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/ĚĞŶƚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ?h,& ?Z&/ ?^ĞŶƐŽƌƐ 
Χηριστινα ςιχτορια Ρυmενσ 
Α τηεσισ συβmιττεδ το τηε Υνιϖερσιτψ οφ Κεντ ιν παρτιαλ φυλφιλmεντ οφ τηε 
ρεθυιρεmεντσ φορ τηε δεγρεε οφ Dοχτορ οφ Πηιλοσοπηψ 




EŽǀĞŵďĞƌ ? ? ?ϲ
DΕΧΛΑΡΑΤΙΟΝ 
Νο παρτ οφ τηισ τηεσισ ηασ βεεν συβmιττεδ βψ mε ορ ανψονε ελσε ιν συππορτ οφ αν αππλιχατιον φορ ανψ 
οτηερ δεγρεε ορ θυαλιφιχατιον ατ τηε Υνιϖερσιτψ οφ Κεντ ορ ανψ οτηερ Υνιϖερσιτψ. 




Ρεχεντλψ τηερε ηασ βεεν mυχη ιντερεστ ιν δεσιγνινγ πασσιϖε ραδιο φρεθυενχψ ιδεντιφιχατιον (ΡΦΙD) 
ταγσ ωιτη σενσινγ χαπαβιλιτιεσ.  Πασσιϖε ΡΦΙD σενσορ ταγσ αρε ιδεαλ φορ mανψ αππλιχατιονσ δυε το τηειρ 
λοω χοστ, ωιρελεσσ mονιτορινγ ωιτη νον−λινε οφ σιγητ οπερατιον χαπαβιλιτιεσ, σmαλλ σιζε ανδ πρε−
εξιστινγ ινφραστρυχτυρε.  Τηερε αρε τωο αππροαχηεσ ιν δεσιγνινγ πασσιϖε ΡΦΙD σενσορ ταγσ: ειτηερ α 
φυνχτιονινγ πασσιϖε σενσορ ισ ιντεγρατεδ ιντο τηε ιντεγρατεδ χιρχυιτ (ΙΧ) οφ α ΡΦΙD ταγ ορ α σενσινγ 
χοmπονεντ (στιmυλι−ρεσπονσιϖε mατεριαλ) ισ υσεδ.  Ιν τηε φορmερ αππροαχη τηε σενσορ ρεαδουτ ισ 
διγιταλ ωηιλε ιν τηε λαττερ αππροαχη τηε σενσορ ρεαδουτ ισ mαδε ινδιρεχτλψ βψ mονιτορινγ ϖαριανχεσ 
ιν τηε αναλογ ρεσπονσε οφ τηε ΡΦΙD ταγ.  Τηε αδϖανταγε οφ τηε λαττερ αππροαχη οϖερ τηε φορmερ ισ 
τηατ χοmmερχιαλλψ αϖαιλαβλε ΙΧ χηιπσ χαν βε υτιλισεδ − φυρτηερ λοωερινγ τηε χοστ οφ τηε σενσορ ταγ.  
Τηε αιm οφ τηισ ρεσεαρχη ωασ το φαβριχατε ανδ ινϖεστιγατε σεϖεραλ στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ φορ 
υσε ασ σενσινγ χοmπονεντσ ιν πασσιϖε ΥΗΦ−ΡΦΙD σενσορ ταγσ.   
Αν επιδερmαλ πασσιϖε στραιν σενσορ, χοmποσεδ οφ α φλεξιβλε αντεννα mουντεδ οντο α στρετχηαβλε 
βαριυm τιτανατε (ΒαΤιΟ3) λοαδεδ ΠDΜΣ χοmποσιτε ισ πρεσεντεδ φορ ασσιστεδ λιϖινγ αππλιχατιονσ.  
Περmιττιϖιτψ οφ τηε ελαστοmερ χουλδ βε χοντρολλεδ βψ τηε ωειγητ % λοαδινγ οφ ΒαΤιΟ3 ανδ σελφ−
αδηεσιον οφ τηε αντεννα ωασ αχηιεϖεδ δυρινγ τηε ελαστοmερσ χυρινγ προχεσσ.  Τηε επιδερmαλ στραιν 
σενσορ πρεσεντεδ ιν τηισ τηεσισ χαν διφφερεντιατε βετωεεν ψ ανδ ξ−αξισ στρετχηινγ ανδ mονιτορ αν 
ινχρεασε ιν ξ−αξισ στραιν υπ το 10.4 %.   
Τηε κνοων χηαραχτεριστιχ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ ιν σολϖεντ ϖαπουρσ ωασ εξπλοιτεδ ανδ υτιλισεδ ασ αν 
αχτυατορ mεχηανισm ιν α σολϖεντ ϖαπουρ δισπλαχεmεντ σενσορ.  Τηε σωελλινγ εξτεντσ οφ σεϖεραλ 
πολψσιλοξανε νετωορκσ ιν ϖαριουσ σολϖεντ ϖαπουρσ, αλονγ ωιτη τηε διφφυσιον προπερτιεσ οφ τηε σολϖεντ 
ϖαπουρσ ιντο τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ ωερε στυδιεδ.  Α προτοτψπε σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ωιτη α 
στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ αχτυατορ ισ δεmονστρατεδ.  Τηε σενσορ χουλδ διφφερεντιατε βετωεεν 
σολϖεντσ ασ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ωασ ρελατεδ το τηε εξτεντ οφ πολψmερ σωελλινγ ατ α γιϖεν εξποσυρε 
τιmε.  Ινκ−ϕετ πριντινγ οφ ΠDΜΣ ωασ αλσο εξπλορεδ φορ ωορκ τοωαρδσ αδδιτιϖε mανυφαχτυρινγ οφ ΠDΜΣ 
βασεδ σενσινγ χοmπονεντσ φορ ΡΦΙD ταγσ. 
Α λιγητ σενσορ δεσιγν ισ αλσο πρεσεντεδ, ιν ωηιχη α πηοτοσενσιτιϖε mατεριαλ τηατ βεχοmεσ ηιγηλψ 
χονδυχτιϖε ασ α ρεσυλτ οφ λιγητ εξποσυρε αχτσ ασ α σηορτ χιρχυιτ ρεσυλτινγ ιν τηε δεγραδατιον οφ τηε 
ταγσ περφορmανχε.  Σιλϖερ νιτρατε−ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ ωερε εξπλορεδ ασ ποσσιβλε χανδιδατεσ φορ τηε 
πηοτοσενσιτιϖε mατεριαλ.  Ηοωεϖερ, τηεσε φιλmσ ωερε φουνδ το βε υνσυιταβλε φορ τηισ αππλιχατιον ασ 
τηε mεασυρεδ φιλm ρεσιστανχε ωασ νοτ λοω ενουγη το αχηιεϖε α σηορτ χιρχυιτ ανδ ωασ νοτ αφφεχτεδ 
βψ λιγητ ιρραδιατιον. 
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Αχκνοωλεδγmεντσ 
Ι ωουλδ λικε το τηανκ τηε φολλοωινγ πεοπλε φορ αλλ τηειρ συππορτ δυρινγ mψ ΠηD στυδιεσ.  Φιρστλψ, Ι ωιση 
το εξπρεσσ mψ σινχερεστ γρατιτυδε το mψ πριmαρψ συπερϖισορ Dρ. Σιmον Ηολδερ ωηο γαϖε mε τηε 
οππορτυνιτψ το υνδερτακε τηισ ΠηD.  Ηισ χοντινυουσ συππορτ, γυιδανχε ανδ ινϖαλυαβλε αδϖιχε ηασ 
βεεν γρεατλψ αππρεχιατεδ ανδ ωιτηουτ ωηιχη τηισ ρεσεαρχη ωουλδ νεϖερ ηαϖε ρεαχηεδ χοmπλετιον.  
Ι ωιλλ γρεατλψ mισσ ωορκινγ ωιτη ηιm ανδ χουλδ νοτ ηαϖε ωισηεδ φορ α βεττερ συπερϖισορ.  Ι ωουλδ αλσο 
λικε το εξπρεσσ mψ τηανκσ το mψ χο−συπερϖισορ Προφεσσορ ϑοην Βατχηελορ ωηο ιντροδυχεδ mε το τηε 
ωορλδ οφ ΡΦΙD, ηελπεδ γυιδε τηε ΡΦΙD ασπεχτ οφ mψ ωορκ ανδ ωιλλινγνεσσ το ανσωερ τηε νυmερουσ 
θυεστιονσ αβουτ ΡΦΙD Ι ηαδ. 
Μψ τηανκσ το Dρ. Οσmαν Ρακιβετ ωηο περφορmεδ τηε ωαϖεγυιδε περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ, ΧΣΤ 
σιmυλατιονσ, δεσιγνεδ τηε στραιν σενσορ ταγ ανδ περφορmεδ τηε στραιν σενσορ ταγ mεασυρεmεντσ.  
Αλσο, φορ γραχιουσλψ τακινγ ηισ τιmε το εξπλαιν mανψ ασπεχτσ οφ ΡΦΙD αντεννα ταγ δεσιγν.  Τηανκ ψου 
το Dρ. Αλι Ζιαι ωηο δεσιγνεδ βοτη τηε σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ανδ λιγητ σενσορ ταγ, γυιδεδ ανδ 
ηελπεδ mε ωιτη βοτη τηε DΑΚ περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ ανδ υσινγ τηε ςοψαντιχ 
ΤαγπερφορmανχεΛιτε ΥΗΦ ΡΦΙD χηαραχτερισατιον σψστεm.  Αλσο, ηισ γενεροσιτψ ωιτη βοτη ηισ τιmε ανδ 
ηισ κνοωλεδγε οφ ΡΦΙD τεχηνολογψ.  Μψ τηανκσ το Dρ. Αδαm Παρρψ φορ ηισ ηελπ ανδ αδϖιχε ιν υσινγ τηε 
Dιmατιξ ινκ−ϕετ πριντερ.  Τηανκ ψου το Dρ. Λαυρα ςερα Στιmπσον φορ περφορmινγ τηε ΞΡD 
mεασυρεmεντσ ανδ Dρ. Φρανχεσχο Χαδδεο φορ ηισ ηελπ ωιτη τηε νιτρογεν πηψσισορπτιον 
mεασυρεmεντσ.  Τηανκ ψου Dρ. Κατε Βελσεψ ωηο φιρστ ιντροδυχεδ mε το τηε ωορκινγ ωαψσ οφ τηε λαβ 
ανδ αλλ ηερ ηελπ.  Μψ σινχερε τηανκσ αλσο γοεσ το αλλ τηε τεχηνιχαλ ανδ αδmινιστρατιϖε σταφφ ιν βοτη 
τηε Σχηοολ οφ Πηψσιχαλ Σχιενχεσ ανδ Σχηοολ οφ Ενγινεερινγ ανδ Dιγιταλ Αρτσ. 
Τηανκ ψου το αλλ mψ χολλεαγυεσ ανδ φριενδσ ατ τηε Υνιϖερσιτψ οφ Κεντ εσπεχιαλλψ Λαυρα, Κατε, Λιϖ, 
Χηρισσιε, Χηριστιαν, Μαρκ, Ολλιε, Τρεϖορ, ϑϑ, Αλεξ, Ψαρρψ, ανδ Φρανχεσχο φορ τηειρ υνδερστανδινγ, 
ωιλλινγνεσσ το βε σουνδινγ βοαρδσ ανδ τηειρ φριενδσηιπ.  Ι λοοκ βαχκ ατ mψ τιmε ατ Κεντ ωιτη γρεατ 
φονδνεσσ. 
Μψ βεστ φριενδσ ϑεννιε ανδ Ηελεν, τηανκ ψου φορ αλωαψσ συππορτινγ ανδ βελιεϖινγ ιν mε.  Αλσο, τηανκ 
ψου το mψ φριενδσ ατ ηοmε ανδ φαmιλψ φορ τηειρ χονσταντ συππορτ.  Ι ωουλδ αλσο λικε το οφφερ mψ 
γρατιτυδε το Ροβερτ ανδ Ανδρεα Σινχλαιρ ωηο γραχιουσλψ προϖιδεδ mε αν ιδεαλ σπαχε το ωριτε mψ 
τηεσισ. 
Φιναλλψ, τηανκ ψου το mψ παρεντσ ĂŶĚ:ŽŶĂƚŚĂŶǁηο ηαϖε συππορτεδ mε τηρουγηουτ mψ τιmε ατ
Υνιϖερσιτψ.  Τηειρ χοντινυουσ ενχουραγεmεντ ανδ βελιεφ τηατ Ι χουλδ αχηιεϖε ανψτηινγ Ι πυτ mψ 
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 ? ? ? ? ?dĂŐŶƚĞŶŶĂ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
 ? ? ? ? ?dĂŐ^ƵďƐƚƌĂƚĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q..8 
 ? ? ?Z&/ƐĞŶƐŽƌƚĂŐƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?         Q Q Q ? 
YL
 ? ? ? ? ?^ ĞŶƐŽƌĐŽŵƉŽŶĞŶƚƐŝŶƉĂƐƐŝǀĞZ&/ƐĞŶƐŽƌƚĂŐƐ Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?dĞŵƉĞƌĂƚƵƌĞƐĞŶƐŽƌƚĂŐƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q      ? ?
 ? ? ? ? ? ? ?,ƵŵŝĚŝƚǇƐĞŶƐŽƌƚĂŐƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q    ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?ŚĞŵŝĐĂůƐĞŶƐŽƌƚĂŐƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q    ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?^ ƚƌĂŝŶƐĞŶƐŽƌƚĂŐƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?>ŝŐŚƚƐĞŶƐŽƌƚĂŐƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
1.3 Στιmυλι−ƌĞƐƉŽŶƐŝǀĞƉŽůǇŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?
1.4 Επιδερmαλ ΥΗΦ−Z&/ƐƚƌĂŝŶƐĞŶƐŽƌƚĂŐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q ? ?
 ? ? ?ůĂƐƚŽŵĞƌŝĐŵĂƚĞƌŝĂůƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q         Q ? Q ? ? 
 ? ? ? ? ?DĞĐŚĂŶŝĐĂůƉƌŽƉĞƌƚŝĞƐŽĨĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
1.6 ΣιλŝĐŽŶĞĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q   ? ? ? ?
 ? ? ? ? ?WŽůǇƐŝůŽǆĂŶĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q     ? ? 
1.6.2 Χροσσ−ůŝŶŬŝŶŐŵĞĐŚĂŶŝƐŵƐŽĨƉŽůǇƐŝůŽǆĂŶĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q ? ? ? 
1.6.3 Χοmπουνδ δεσιγν το mοδιφψ διελεχτριχ προπερτιεƐŽĨƐŝůŝĐŽŶĞĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q ? Q Q ? ? 
1.7 ΥΗΦ−ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ δισπλαχεmεντ σενσορ ταγ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ?^ǁĞůůŝŶŐƉŚĞŶŽŵĞŶŽŶŝŶĞůĂƐƚŽŵĞƌŝĐŵĂƚĞƌŝĂůƐ Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q QQ    Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
1.9 ΥΗΦ−Z&/ůŝŐŚƚƐĞŶƐŽƌƚĂŐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q       ? ? 
1.10 Λιγητ σενσιτιϖε πολψmεριχ ŵĂƚĞƌŝĂůƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q ? ? ? 
1.11 WŽůǇǀŝŶǇůĂůĐŽŚŽů Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q       ? ? ?
 ? ? ? ?ŝŵƐĂŶĚKďũĞĐƚŝǀĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q         Q Q Q ? ?37 
1.13 ZĞĨĞƌĞŶĐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q? ? ? 
Χηαπτερ 2: Φαβριχατιον οφ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ασ συβστρατεσ φορ πασσιϖε ωιρελεσσ επιδερmαλ 
ΥΗΦ−ΡΦΙD στραιν σενσορσ 
 ? ? ?/ŶƚƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q    Q     ? ? ? ? ? ? 
 ? ? ?ǆƉĞƌŝŵĞŶƚĂů Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q  Q Q  Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
 ? ? ? ? ?DĂƚĞƌŝĂůƐĂŶĚƉƉĂƌĂƚƵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?    ? ? ? 
YLL
2.1.2 Σψντηεσισ οφ ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
2.1.3 Σψντηεσισ οφ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε εůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ? ? ?^ ǇŶƚŚĞƐŝƐŽĨĂdŝK ?ƉĞůůĞƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
2.1.5 Μεασυρεmεντσ ανδ Ινστρυmεντσ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
 ? ? ?ZĞƐƵůƚƐĂŶĚŝƐĐƵƐƐŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q? Q Q Q Q Q ? ? ? 
2.2.1 Χηαραχτερισατιον οφ ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐĂŶĚĂdŝK ?ƉĞůůĞƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q QQ Q Q Q Q ? ? ? ? ? ? ? 
2.2.1.1 ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
2.2.1.2 ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
2 ? ? ? ? ? ?ĂdŝK ?WĞůůĞƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
2.2.2 Εφφεχτ οφ χηεmιχαλ mοδιφιχατιον ανδ ινοργανιχ φιλλερ ŽŶƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇŽĨWD^ Q ? Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?WĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇ Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q? ? ? ? ?
2.2.2.2 Εφφεχτ οφ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκερ ον πεƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇ Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
2.2.2.3 Εφφεχτ οφ βαριυm τιτανατε φιλλερ ον περmιττιϖιτǇ Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
2.2.2.4 Χοmπαρισον βετωεεν ωαϖεγυιδε αŶĚ<ŵĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐ Q Q Q Q ? Q Q Q Q ? ? ? ? 
2.2.3 Ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ χοmποƐŝƚĞƐ Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q60
 ? ? ? ? ?ŶƚĞŶŶĂĂƚƚĂĐŚŵĞŶƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ?
 ? ? ? ? ?ŶƚĞŶŶĂƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ?
2.2.6 Dεσιγν ανδ Φαβριχατιον οφ Προτοτψπε ΡΦΙD σƚƌĂŝŶƐĞŶƐŽƌ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q ? ? 
2.2.7 Στραιν σενσορ ΡΦΙD mεασυρεmεντσ Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ?ŽŶĐůƵƐŝŽŶƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? ? 
 ? ? ?ZĞĨĞƌĞŶĐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
Χηαπτερ 3: Σωελλινγ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ ιν σολϖεντ ϖαπουρσ; αππλιχατιονσ φορ πασσιϖε ΥΗΦ−
ΡΦΙD ωιρελεσσ σενσορσ 
 ? ? ?/ŶƚƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? 
 ? ? ?ǆƉĞƌŝŵĞŶƚĂů Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ?
YLLL
 ? ? ? ? ?DĂƚĞƌŝĂůƐĂŶĚƉƉĂƌĂƚƵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q     ? ? ?
3.1.2 Σψντηεσισ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ: Σν χαταλψσεδ χονδενσαƚŝŽŶŵĞƚŚŽĚ Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
3.1.2.1 Σψντηεσισ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
3.1.2.2 Σψντηεσισ οφ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ WD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q ? ? ? 
3.1.2.3 Σψντηεσισ οφ ΠDΜΣ σπονγĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q ? ? 
3.1.2.4 Σψντηεσισ οφ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠD^ĐŽŵƉŽƐŝƚĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q ? ? 
3.1.2.5 Σψντηεσισ οφ πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσŝůŽǆĂŶĞ ?Wd&WD^ )ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ ? Q Q ? ? 
3.1.3 Χηαραχτερισατιον οφ τηε πολψσιλοξανε νĞƚǁŽƌŬƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
3.1.4 ΣωελλŝŶŐĞǆƉĞƌŝŵĞŶƚƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ? ? ?^ŽůǀĞŶƚƐĐƌƵďďĞƌĞǆƉĞƌŝŵĞŶƚƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q QQ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ?ZĞƐƵůƚƐĂŶĚŝƐĐƵƐƐŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
3.2.1 Πολψσιλοξανε Νετωορκ ΧηαραχτερισατŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ?
 ? ? ? ? ? ? ?WD^ƐƉŽŶŐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?Wd&WD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ? ? ?^ƚĂŶĚĂƌĚWD^ƐǁĞůůŝŶŐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ?
3.2.3 Χορρελατιον βετωεεν σωελλινγ ανδ σολυβιλιτψ ƉĂƌĂŵĞƚĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 
3.2.4 Εφφεχτ οφ πολψmερ mορπηολογψ ον εθυιλιβριƵŵƐǁĞůůŝŶŐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?&ŝůůĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?WŽƌŽƐŝƚǇ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q   ? ? ? 
3.2.4.3 Νατυρε οφ χροσσ−ůŝŶŬƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q98 
3.2.4.4 Φλυορο χονταινινγ ΠολψσιλοξĂŶĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
3.2.5 ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ σολϖεντ σχρυββεƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
 ? ? ?ŽŶĐůƵƐŝŽŶƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? 
3.4 ΡεĨĞƌĞŶĐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
L[
Χηαπτερ 4: Dιφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο πολψσιλοξανε νετωορκσ; αππλιχατιονσ φορ πασσιϖε 
ΥΗΦ−ΡΦΙD ωιρελεσσ σενσορσ 
 ? ? ?/ŶƚƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q    Q     ? ? ? ? ? 
4. ?ǆƉĞƌŝŵĞŶƚĂů Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q    ? ? ?
 ? ? ? ? ?DĂƚĞƌŝĂůƐĂŶĚƉƉĂƌĂƚƵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q? ? ? 
4.1.2 Σψντηεσισ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ: Σν χαταλψσεδ ĐŽŶĚĞŶƐĂƚŝŽŶŵĞƚŚŽĚ Q ? ? Q Q Q Q ? ? ? ? ?
 ? ? ? ? ?ďƐŽƌƉƚŝŽŶZĂƚĞǆƉĞƌŝŵĞŶƚƐ Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?     Q ? ? ? ? 
 ? ? ?ZĞƐƵůƚƐĂŶĚŝƐĐƵƐƐŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
4.2.1 Αβσορπτιον Ρατε / σωελλινγ κινετιχσ οφ πολψσιůŽǆĂŶĞŶĞƚǁŽƌŬƐ Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ?ŝĨĨƵƐŝŽŶŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚ Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q  Q ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ?^ ŽůǀĞŶƚsĂƉŽƵƌŝĨĨƵƐŝŽŶZĂƚĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q        Q Q Q ? ? ? 
4.2.4 Εφφεχτ οφ τηε πολψmερ mορπηολογψ ον τηε διφφυσιον ρĂƚĞŽĨĂƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌ Q ? ? Q Q Q ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?ĂƌŝƵŵƚŝƚĂŶĂƚĞĨŝůůĞƌƐ Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
4.2.4.2 Ποροσιτψ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ?
4.2.4.3 Νατυρε οφ χροσσ−ůŝŶŬƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q ? ? ? 
4.2.4.4 Φλυορο−χονταινινγ ΠολψσιλοξĂŶĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
 ? ? ?ŽŶĐůƵƐŝŽŶƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?         ? ? ? 
4.4 ΡεφερενχĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
Χηαπτερ 5: Πασσιϖε ΥΗΦ−ΡΦΙD δισπλαχεmεντ σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ωιτη α ΠDΜΣ ελαστοmερ 
αχτυατορ 
 ? ? ?/ŶƚƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q          ? ? ? ? ? 
 ? ? ?ǆƉĞƌŝŵĞŶƚĂů Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q          ? ? ? 
 ? ? ? ? ?DĂƚĞƌŝĂůƐĂŶĚƉƉĂƌĂƚƵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q? ? ? ? ? 
5.1.2 Σψντηεσισ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmεƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q ? ? Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ?^ ĞŶƐŽƌƚĂŐĚĞƐŝŐŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ?    ? ? ? ? ? 
5.1.4 ΡΦΙƐĞŶƐŽƌƚĂŐŵĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q? ? ? 
[
 ? ? ?ZĞƐƵůƚƐĂŶĚŝƐĐƵƐƐŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
5.2.1 ΡΦΙD ρεσπονσε ϖερσυσ ΠDΜΣ σωελλιŶŐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q ? ? ?
5.2.2 ΡΦΙD ρεσπονσε τιmε ανδ αναλψτε χονχεντρατιον Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q ? ? ? 
 ? ? ?ŽŶĐůƵƐŝŽŶƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? 
 ? ? ?ZĞĨĞƌĞŶĐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? ? 
Χηαπτερ 6: Ινκ−ϕετ πριντινγ οφ ΠDΜΣ; αππλιχατιονσ φορ πριντεδ πασσιϖε ΥΗΦ−ΡΦΙD ωιρελεσσ σενσορσ 
6.0 /ŶƚƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q      ? ? ? ? ? 
 ? ? ?ǆƉĞƌŝŵĞŶƚĂů Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? 
 ? ? ? ? ?DĂƚĞƌŝĂůƐĂŶĚƉƉĂƌĂƚƵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q QQ ? ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ?&ĂďƌŝĐĂƚŝŽŶŽĨ^ǇůŐĂƌĚ ? ? ? ?ŝŶŬ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q        Q Q ? Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
6.1.3 Ινκ−:ĞƚƉƌŝŶƚŝŶŐƉĂƌĂŵĞƚĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ?ZĞƐƵůƚƐĂŶĚŝƐĐƵƐƐŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q  Q  Q Q Q Q ? ? ? 
6.2.1 Χηαραχτερισατιον οφ πρε−χυρε Σψλγαρδ→  ? ? ?ŝŶŬƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ?
6.2.2 Πριντινγ υσινγ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (30 ωτ %)−ξψůĞŶĞ ? ? ?ǁƚA? )ŝŶŬ Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q ? ? ? ? 
6.2.3 Πριντινγ υσινγ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (5 ωτ %)−ξψůĞŶĞ ? ? ?ǁƚA? )ŝŶŬ Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ?ŽŶĐůƵƐŝŽŶƐ Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? 
 ? ? ?ZĞĨĞƌĞŶĐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q.      Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
Χηαπτερ 7: Φαβριχατιον οφ σιλϖερ σαλτ−ΠςΑ χοmποσιτεσ ασ λιγητ σενσιτιϖε χοmπονεντσ οφ α ΥΗΦ−ΡΦΙD 
λιγητ σενσορ 
 ? ? ?/ŶƚƌŽĚƵĐƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q          ? ? ? ? ? 
 ? ? ?ǆƉĞƌŝŵĞŶƚĂů Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q           ? ? ? 
 ? ? ? ? ?DĂƚĞƌŝĂůƐĂŶĚƉƉĂƌĂƚƵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q?  ? ? ? 
7.1.2 Σψντηεσισ οφ λιγητ σενσιτιϖε ΠςΑ mατερŝĂůƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
7.1.2.1 ΑγΝΟ3−WsƐŽůƵƚŝŽŶƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
7.1.2.2 ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτε φιλŵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
[L
 ? ? ? ? ?DĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐĂŶĚ/ŶƐƚƌƵŵĞŶƚƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ? ?ZĞƐƵůƚƐĂŶĚŝƐĐƵƐƐŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? 
7.2.1 Νατυρε οφ φορmατιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ιν ƐŽůƵƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q ? ? ? 
7.2.2 Νατυρε οφ φορmατιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ŝŶĨŝůŵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ?ZĞƐŝƐƚĂŶĐĞDĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
7.2.3.1 ΑγΝΟ3−WsĨŝůŵƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
7.2.3.2 Ινχρεασεδ ΑγΝΟ3 λοαδινγ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
 ? ? ? ? ? ? ?dŚĞƌŵĂůƚƌĞĂƚŵĞŶƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ?
 ? ? ?ŽŶĐůƵƐŝŽŶƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q          ? ? ? 
 ? ? ?ZĞĨĞƌĞŶĐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q  Q         ? ? ? ? 
Χηαπτερ 8: Χονχλυσιονσ ανδ φυρτηερ ωορκ 
 ? ? ?ŽŶĐůƵƐŝŽŶƐĂŶĚĨƵƌƚŚĞƌǁŽƌŬ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q  ? Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q ? ? Q ? ? ? 
Αππενδιξ 
Α.1 ΝΜΡ σπεχτρυm οφ σιλανολ−τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξαŶĞ ?WD^ ) ?Đ^ƚ ? ? ? ? ) Q Q Q Q Q ? Q Q Q ? ? ? 
Α.2 ΝΜΡ σπεχτρυm οφ σιλανολ−τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ)  ?Đ^ƚ ? ? ? ? ? ) Q Q Q Q Q Q ? Q ? ? ? ? 
Α.3 ΝΜΡ σπεχτρυm οφ σιλανολ−τερmινατεδ πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε (ΠΤΦΠΜΣ) (χΣτ 150  W
 ? ? ? ) Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? 
 ? ?EDZƐƉĞĐƚƌƵŵŽĨǆǇůĞŶĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ? ? 
[LL
Ταβλε οφ Φιγυρεσ 
Χηαπτερ 1: 
&ŝŐƵƌĞ ? ? ? PĂƐŝĐŽƉĞƌĂƚŝŽŶŽĨƌĂĚŝŽĨƌĞƋƵĞŶĐǇŝĚĞŶƚŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ?Z&/ ) Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?1
&ŝŐƵƌĞ ? ? ? PƵƌƌĞŶƚĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐŽĨZ&/ƚĞĐŚŶŽůŽŐǇ Q Q Q Q Q Q Q    Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?3 
Φιγυρε 1.2: (α) χιρχυλαρ λοοπ αντεννα (β) σθυαρε λοοπ αντεννα ωιτη σεϖεραλ τυρνσ (χ) ωιρε διπολε 
ĂŶƚĞŶŶĂ ?Ě )ǁŝƌĞĨŽůĚĞĚĚŝƉŽůĞĂŶƚĞŶŶĂ ?Ğ )ƐůŽƚĂŶƚĞŶŶĂĂŶĚ ?Ĩ )ŵŝĐƌŽƐƚƌŝƉƉĂƚĐŚĂŶƚĞŶŶĂ Q Q Q Q Q Q8 
Φιγυρε 1.3: Ιλλυστρατιον οφ Στρεσσ−στραιν πλοτσ φορ τψπιχαλ Ηοοκεαν ανδ νον−,ŽŽŬĞĂŶŵĂƚĞƌŝĂůƐ Q Q Q ?17 
Φιγυρε 1.4: Ιλλυστρατιον οφ στρεσσ−ƐƚƌĂŝŶƉůŽƚƐĨŽƌǀĂƌŝŽƵƐƉŽůǇŵĞƌŝĐŵĂƚĞƌŝĂůƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q18 
Φιγυρε 1.5: Ιλλυστρατιον οφ τηε διελεχτριχ πολαρισατιον προχεσσεσ. Ε ρεπρεσεντσ τηε αππλιεδ ελεχτριχ 
ĨŝĞůĚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q     ? ? Q24
Φιγυρε 1.6: ΦρεθυενχǇĚĞƉĞŶĚĞŶĐĞŽĨĚŝĞůĞĐƚƌŝĐƉŽůĂƌŝƐĂƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q.. Q Q Q25 
Φιγυρε 1.7: ΥΗΦ−ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ δισπλαχεmεντ σενσορ ταγ δεσιγν. Τηε ρεδ αρροω ινδιχατεσ τηε 
ĚŝƌĞĐƚŝŽŶŝŶǁŚŝĐŚƚŚĞĨĞĞĚůŽŽƉĂŶƚĞŶŶĂŝƐƉƵƐŚĞĚĂƐĂƌĞƐƵůƚŽĨĞůĂƐƚŽŵĞƌƐǁĞůůŝŶŐ Q Q Q Q Q Q Q ?27 
Φιγυρε 1.8: Σχηεmατιχ ρεπρεσεντατιον οφ πολψmερ δισσολυτιον; (α) mορπηολογψ οφ πολψmερ χηαινσ ϕυστ 
αφτερ βεινγ αδδεδ το α σολϖεντ (β) φιρστ σταγε οφ πολψmερ δισσολυτιον: πολψmερ σωελλινγ δυε το τηε 
πενετρατιον οφ σολϖεντ mολεχυλεσ βετωεεν τηε πολψmερ χηαινσ ανδ (χ) σεχονδ σταγε οφ πολψmερ 
ĚŝƐƐŽůƵƚŝŽŶ PƉŽůǇŵĞƌĐŚĂŝŶƐĂƌĞĨƵůůǇƐŽůǀĂƚĞĚĂŶĚĚŝƐƉĞƌƐĞĚŝŶƚŽĂƐŽůƵƚŝŽŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q28 
Φιγυρε 1.9 P>ŝŐŚƚƐĞŶƐŽƌƚĂŐĚĞƐŝŐŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?30 
Χηαπτερ 2: 
Φιγυρε 2.0: (α) Ξ−αξισ ανδ (β) Ψ−αξισ στρετχηινγ εφφεχτ ον σινγλε σλοτ στρετχηαβλε αντεννα δεσιγν. (χ) 
^ŝŵƵůĂƚŝŽŶƌĞƐƵůƚƐƐŚŽǁŝŶŐƚŚĞĞĨĨĞĐƚŽĨƐƚƌĞƚĐŚƉĞƌĐĞŶƚĂŐĞŽŶƌĞƐŽŶĂŶƚĨƌĞƋƵĞŶĐǇ Q Q Q Q Q Q Q ? ?46
Φιγυρε 2.1: ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ πυρε ΠDΜΣ, χροσσ λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωιτη ϖαρψινγ ρατιο οφ ΤΕΟΣ 
χροσσ ůŝŶŬĞƌĂŶĚƉƵƌĞdK^ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?50
Φιγυρε 2.2: ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ πυρε ΠDΜΣ, χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωιτη ϖαρψινγ ρατιοσ οφ τηε 
d^WEĐƌŽƐƐůŝŶŬĞƌĂŶĚƉƵƌĞd^WE Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q ? ?51 
Φιγυρε 2.3: ΦΤΙΡ σπεχƚƌĂŽĨĂdŝK ? ?WD^ĂŶĚ ? ? ? ?ǁƚA?ĂdŝK ?WD^ĐŽŵƉŽƐŝƚĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?52 
Φιγυρε 2.4: ΞΡD οφ βαριυm τιτανατε ποωδερ ανδ 27.8 ωτ% ΒαΤιΟ3−WD^ĐŽŵƉŽƐŝƚĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q53
Φιγυρε 2.5: Dιστριβυτιον οφ βαριυm τιτανατε (α) 0 ωτ% (β) 1.0 ωτ% (χ) 1.9 ωτ% (δ) 4.6 ωτ% (ε) 8.8 ωτ% 
(φ) 16.3 ωτ% (γ) 27.8 ωτ% ανδ (η) 36.6 ωτ%......................................................................................53 
[LLL
&ŝŐƵƌĞ ? ? ? PyZŽĨďĂƌŝƵŵƚŝƚĂŶĂƚĞƉŽǁĚĞƌĂŶĚďĂƌŝƵŵƚŝƚĂŶĂƚĞƉĞůůĞƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?54 
Φιγυρε 2.7: Ιλλυστρατιον οφ Σ11 ανδ Σ22 παραmετερσ. Σ11 ρεφερσ το τηε ρεφλεχτεδ σιγναλ ωηερε Σ11 = 
ď ? ?Ă ?^  ? ?ƌĞĨĞƌƐƚŽƚŚĞƚƌĂŶƐŵŝƚƚĞĚƐŝŐŶĂůǁŚĞƌĞ^  ? ?A?ď ? ?Ă ? Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q55 
Φιγυρε 2.8 Χυβιχ ανδ τετραγοναλ πηασεσ οφ ΒαΤιΟ3 Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q57 
Φιγυρε 2.9: Σκετχη οφ δοmαινσ ŝŶĂdŝK ?ƐŚŽǁŝŶŐ ? ?ĂŶĚ ? ? ?ďŽƵŶĚĂƌŝĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q57 
Φιγυρε 2.10: Ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ βαριƵŵƚŝƚĂŶĂƚĞƉĞůůĞƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?58 
Φιγυρε 2.11 Ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ βαριυm φιλλεδ ΠDΜΣ χοmποσιτεσ (περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ 
περφορmεδ βετωεεν 3 −  ?',ǌ ) Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q ?59 
Φιγυρε 2.12: (α) ΦΤΙΡ οφ ΒαΤιΟ3 (28.5 ωτ%)−ΠDΜΣ77,000 χοmποσιτε φαβριχατεδ υσινγ mετηοδ Β σεχτιον 
2.2.3 ανδ ΒαΤιΟ3 (27.8 ωτ%)−ΠDΜΣ26,000. ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ ΒαΤιΟ3 (28.5 ωτ%)−ΠDΜΣ77,000 (α) 
χροσσ σεχτιον (β) χορνερ εδγε οφ χροσσ−σεχτιον ανδ υππερ συρφαχε ανδ (χ) χορνερ εδγε οφ χροσσ−σεχτιον 
ĂŶĚůŽǁĞƌƐƵƌĨĂĐĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q62 
Φιγυρε 2.13 P^DŵŝĐƌŽŐƌĂƉŚƐŽĨ^ŝůǀĞƌ>ǇĐƌĂ ?ĂƚŵĂŐŶŝĨŝĐĂƚŝŽŶ ?Ă )ǆ ? ?ĂŶĚ ?ď )ǆ ? ? ? Q Q Q Q Q Q Q ?63 
Φιγυρε 2.14 P/ŵĂŐĞŽĨĂŶƚĞŶŶĂǁŝƚŚƐŝůŝĐŽŶĞ/ĐŚŝƉĂƚƚĂĐŚĞĚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?63 
Φιγυρε 2.15: ΣΕΜ mιχρογραπη (α) χροσσ−σεχτιον οφ σιλϖερ Λψχρα→ αδηερεδ το ΒαΤιΟ3 − ΠDΜΣ συβστρατε 
 ?ď )ĞǆƉĂŶĚĞĚŝŵĂŐĞŽĨŚŝŐŚůŝŐŚƚĞĚĂƌĞĂŝŶŵŝĐƌŽŐƌĂƉŚ ?Ă ) Q Q Q Q Q Q    Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q.65 
Φιγυρε 2.16: Σιλϖερ Λψχρα πλαχεδ ον συβστρατε ατ ϖαρψινγ τιmεσ (4 mινυτεσ απαρτ) δυρινγ τηε χυρινγ 
ƉƌŽĐĞƐƐ ?ĨĂƌůĞĨƚŝƐ ? ?ŵŝŶƵƚĞƐŝŶƚŽĐƵƌŝŶŐ ?ĨĂƌƌŝŐŚƚŝƐ ? ?ŵŝŶƵƚĞƐŝŶƚŽĐƵƌŝŶŐ ) Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?66 
Φιγυρε 2.17: Προτοτψπε ΡΦΙD στραιν σενσορ αντεννα δεσιγŶ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q Q67
Φιγυρε 2.18: Ιmαγε οφ (α) σιλϖερ Λψχρα→ αντεννα ΒαΤιΟ3 −ΠDΜΣ ταγ προτοτψπε (β) χοππερ αντεννα 
ΒαΤιΟ3−WD^ƚĂŐƉƌŽƚŽƚǇƉĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? 68 
Φιγυρε 2.19: Προτοτψπε ταγ ον ΠΦΤΕ ϕιγ φορ στραιν mεασυρεmεντσ (α )ŶŽƐƚƌĂŝŶ ?ď ) ? ?A?ƐƚƌĂŝŶ Q Q Q Q69
Φιγυρε 2.20 PdƌĂŶƐŵŝƚƚĞĚƉŽǁĞƌǀĞƌƐƵƐĨƌĞƋƵĞŶĐǇ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?70 
Φιγυρε 2.21 PdƌĂŶƐŵŝƚƚĞĚWŽǁĞƌŽĨƚŚĞƉƌŽƚŽƚǇƉĞƚĂŐĂƐĂĨƵŶĐƚŝŽŶŽĨƐƚƌĞƚĐŚ ?A? ) Q Q Q Q Q Q ? Q Q Q ?70 
Χηαπτερ 3: 
Φιγυρε 3.0: ΣΕΜ mιχρογραπη οφ ΠDΜΣ σπονγε πρεπαρεδ υσινγ (α) χαστερ συγαρ τεmπλατε ανδ (β) 
γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε. ΣΕΜ mιχρογραπη οφ (χ) χαστερ συγαρ ανδ (δ) γρανυλατεδ συγαρ. Σχαλε βαρ 
ŝƐ ?ŵŵŝŶůĞŶŐƚŚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q?80 
[LY
Φιγυρε 3.1: ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ (α) τοπ συρφαχε ανδ (β) βοττοm συρφαχε οφ ΠDΜΣ σπονγε πρεπαρεδ 
υσινγ α χαστερ συγαρ τεmπλατε ανδ (χ) τοπ συρφαχε ανδ (δ) βοττοm συρφαχε οφ ΠDΜΣ σπονγε πρεπαρεδ 
ƵƐŝŶŐĂŐƌĂŶƵůĂƚĞĚƐƵŐĂƌƚĞŵƉůĂƚĞ ?^ĐĂůĞďĂƌŝƐ ?ŵŵŝŶůĞŶŐƚŚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ?81 
Φιγυρε 3.2: Νιτρογεν πηψσισορπτιον ισοτηερm οφ ΠDΜΣ σπονγεσ φαβριχατεδ υσινγ α χαστερ συγαρ 
ƚĞŵƉůĂƚĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q82 
Φιγυρε 3.3: ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ (α) στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ, (β) ΠDΜΣ σπονγε φορmεδ υσινγ α χαστερ 
συγαρ τεmπλατε, (χ) ΠDΜΣ σπονγε φορmεδ υσινγ α γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε ανδ (δ) χαστερ 
ƐƵŐĂƌ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q  ? ? ?84
Φιγυρε 3.4: ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ (α) ΤΕΟΣ (β) σιλανολ τερmινατεδ ΠΤΦΠΜΣ (πυρε πολψmερ) ανδ (χ) χροσσ−
ůŝŶŬĞĚWd&WD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q ? ?85 
Φιγυρε 3.5: ΣΕΜ mιχρογραπησ (α−β) τοπ συρφαχε, (χ−δ) βοττοm συρφαχε ανδ (ε) χροσσ−σεχτιον οφ ΠΤΦΠΜΣ 
ĞůĂƐƚŽŵĞƌ ?^ ĐĂůĞďĂƌĨŽƌ ?Ă )ĂŶĚ ?Đ )ŝƐ ?ŵŵĂŶĚĨŽƌ ?ď ) ? ?Ě )ĂŶĚ ?Ğ )ŝƐ ? ?ʅŵŝŶůĞŶŐƚŚ Q Q Q Q Q Q Q ? ? ? ?86 
Φιγυρε 3.6: Σωελλινγ ρατιο (Θ) οφ ΠDΜΣ ελαστοmερ αφτερ 72 ηουρσ εξποσυρε το α ρανγε οφ σολϖεντ 
ǀĂƉŽƵƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?87
&ŝŐƵƌĞ ? ? ? PDŽůĞƐŽĨƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌĂďƐŽƌďĞĚŝŶƚŽĞůĂƐƚŽŵĞƌĂĨƚĞƌ ? ?ŚŽƵƌƐĞǆƉŽƐƵƌĞ Q Q Q Q Q ? ? Q ?88 
Φιγυρε 3.8: Σωελλινγ ρατιο, Σ οφ ΠDΜΣ ιν ϖαριουσ σολϖεντσ ϖερσυσ τηε σολǀĞŶƚ ?Ɛ,ŝůĚĞďƌĂŶĚƐŽůƵďŝůŝƚǇ
ƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?ɷ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q? ? Q Q89
Φιγυρε 3.9: (α) Θς (β) ΘW ανδ (χ) mολεσ οφ αβσορβεδ σολϖεντ ϖαπουρ ϖερσυσ Ρα φορ εαχη σολϖεντ. Τηε 
ŶƵŵďĞƌƐƌĞůĂƚĞƚŽƚŚĞƌĂŶŬŝŶŐŽĨƚŚĞƐŽůǀĞŶƚƐƐǁĞůůŝŶŐĂďŝůŝƚǇ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?90 
Φιγυρε 3.10: (α) Θς ϖερσυσ ϖαπουρ πρεσσυρε (β) ΘW ϖερσυσ ϖαπουρ πρεσσυρε ανδ (χ) mολεσ οφ σολϖεντ 
ǀĂƉŽƵƌŝŶƐǁŽůůĞŶĞůĂƐƚŽŵĞƌǀĞƌƐƵƐǀĂƉŽƵƌƉƌĞƐƐƵƌĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q91 
Φιγυρε 3.11: (α) Θς ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη 
σολϖεντ (β) ΘW ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη σολϖεντ 
ανδ (χ) mολεσ οφ σολϖεντ ιν σωολλεν ελαστοmερ ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ 
ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη σολǀĞŶƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?93
Φιγυρε 3.12: (α) Μεασυρεδ ϖολυmε σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ πρεδιχτεδ σωελλινγ ρατιο χαλχυλατεδ υσινγ 
ρεσυλτσ φροm λινεαρ ρεγρεσσιον αναλψσισ. Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ υσεδ (εθυατιον 3.10) (β) 
Μεασυρεδ ϖολυmε σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ πρεδιχτεδ σωελλινγ ρατιο χαλχυλατεδ υσινγ ρεσυλτσ φροm λινεαρ 
ƌĞŐƌĞƐƐŝŽŶĂŶĂůǇƐŝƐ ?ɷĚ ?ɷƉ ?ɷŚĂŶĚǀĂƉŽƵƌƉƌĞƐƐƵƌĞǀĂƌŝĂďůĞƐƵƐĞĚ ?ĞƋƵĂƚŝŽŶ ? ? ? ? ) Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?94 
Φιγυρε 3.13: (α) Μεασυρεδ ωειγητ σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ πρεδιχτεδ σωελλινγ ρατιο χαλχυλατεδ υσινγ 
ρεσυλτσ φροm λινεαρ ρεγρεσσιον αναλψσισ. Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ υσεδ (εθυατιον 3.10) (β) 
[Y
Μεασυρεδ ωειγητ σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ πρεδιχτεδ σωελλινγ ρατιο χαλχυλατεδ υσινγ ρεσυλτσ φροm λινεαρ 
ƌĞŐƌĞƐƐŝŽŶĂŶĂůǇƐŝƐ ?ɷĚ ?ɷƉ ?ɷŚĂŶĚǀĂƉŽƵƌƉƌĞƐƐƵƌĞǀĂƌŝĂďůĞƐƵƐĞĚ ?ĞƋƵĂƚŝŽŶ ? ? ? ? ) Q Q Q Q Q Q Q Q Q94 
Φιγυρε 3.14: (α) Μεασυρεδ mολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ ιν σωολλεν ελαστοmερ ϖερσυσ πρεδιχτεδ mολεσ οφ 
ϖαπουρ χαλχυλατεδ υσινγ ρεσυλτσ φροm λινεαρ ρεγρεσσιον αναλψσισ. Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ 
υσεδ (εθυατιον 3.10) (β) Μεασυρεδ mολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ ιν σωολλεν ελαστοmερ ϖερσυσ πρεδιχτεδ 
ŵŽůĞƐŽĨǀĂƉŽƵƌ ĐĂůĐƵůĂƚĞĚ ƵƐŝŶŐ ƌĞƐƵůƚƐ ĨƌŽŵ ůŝŶĞĂƌ ƌĞŐƌĞƐƐŝŽŶ ĂŶĂůǇƐŝƐ ? ɷĚ ? ɷƉ ? ɷŚ ĂŶĚ ǀĂƉŽƵƌ
ƉƌĞƐƐƵƌĞǀĂƌŝĂďůĞƐƵƐĞĚ ?ĞƋƵĂƚŝŽŶ ? ? ? ? ) Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q96 
Φιγυρε 3.15: (α) Θς ανδ (β) ΘW οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ αφτερ 
 ? ?ŚŽƵƌƐĞǆƉŽƐƵƌĞƚŽĂƌĂŶŐĞŽĨƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q    Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?94 
Φιγυρε 3.16: (α) Θς ανδ (β) ΘW οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΠDΜΣ σπονγεσ αφτερ 72 ηουρσ 
εξποσυρε το α ρανγε οφ σολϖεντ ǀĂƉŽƵƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q97
Φιγυρε 3.17: (α) Θς ανδ (β) ΘW οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ 
ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐĂĨƚĞƌ ? ?ŚŽƵƌƐĞǆƉŽƐƵƌĞƚŽĂƌĂŶŐĞŽĨƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q99
Φιγυρε 3.18: (α) Θς ανδ (β) ΘW οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ αφτερ 72 ηουρσ 
ĞǆƉŽƐƵƌĞƚŽĂƌĂŶŐĞŽĨƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q     Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?99
Φιγυρε 3.19: (α) Θς ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη 
σολϖεντ (β) ΘW ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη 
ƐŽůǀĞŶƚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q102 
Φιγυρε 3.20: Σιδε ον ϖιεω ιλλυστρατιον οφ (α) δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ ανδ (β) ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ 
ωιτη α ΠDΜΣ τιπ. Ορανγε ρεπρεσεντσ ΠDΜΣ αŶĚďůƵĞƌĞƉƌĞƐĞŶƚƐWd&WD^ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q103 
Φιγυρε 3.21: Ιmαγεσ οφ 2 χm2 δουβλε λαψερεδ ΠΤΦΠΜΣ/ΠDΜΣ ελαστοmερ εξποσεδ το διετηψλ ετηερ 
ǀĂƉŽƵƌĨŽƌ ?Ă ) ? ?ŵŝŶƵƚĞƐ ?ď ) ?ŚŽƵƌƐ ?Đ ) ?ŚŽƵƌƐĂŶĚ ?Ě ) ? ?  ?ŚŽƵƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?104 
Φιγυρε 3.22: Ιmαγεσ οφ ΠΤΦΠΜΣ στριπ ωιτη ΠDΜΣ τιπ αφτερ (α) 0 mινυτεσ (β) 1 ηουρ (χ) 5 ηουρσ ανδ (δ) 
 ? ?ŚŽƵƌƐĚŝĞƚŚǇůĞƚŚĞƌĞǆƉŽƐƵƌĞƚŝŵĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q      Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q104 
Φιγυρε 3.23: (α) ΣΕΜ mιχρογραπη οφ δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ. ΕDΞ σπεχτρα οφ (β) ποιντ 9 ανδ (χ) 
ποιντ 10 ον ΣΕΜ mŝĐƌŽŐƌĂƉŚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q106 
Χηαπτερ 4: 
Φιγυρε 4.0: Αρεα σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ σ0ολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε φορ στανδαρδ ΠDΜΣ 
ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q?    ? ?113 
Φιγυρε 4.1: Σωελλινγ κινετιχσ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν αχετονε, ξψλενε, διετηψλ ετηερ, DΧΜ, 
ĂĐĞƚŽŶŝƚƌŝůĞĂŶĚŵĞƚŚĂŶŽůƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q      Q Q Q Q Q ?115 
[YL
Φιγυρε 4.2: Ρελατιονσηιπ βετωεεν ΠDΜΣ αρεα σωελλινγ, ΘΑ ανδ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε. 
Ινχλυσιον οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ƚŽůƵĞŶĞĂŶĚŚĞǆĂŶĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q115 
Φιγυρε 4.3: (α) Σωελλινγ κινετιχσ, (β) τηε φιρστ 55 % σωελλινγ δατα ϖερσυσ τηε σθυαρε ροοτ οφ τιmε φορ 
τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ (χ) πλοτ το δετερmινε διφφυσιον εξπονεντ, ν ανδ πολψmερ 
χηαραχτεριστιχ χονσταντ, κ φορ τηε σωελλινγ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ιν διετηψλ ετηερ, DΧΜ, αχετονε, ξψλενε, 
ƚŽůƵĞŶĞĂŶĚŚĞǆĂŶĞ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q116 
Φιγυρε 4.4: Αρεα σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε φορ (α) ΠDΜΣ σπονγεσ (β) 40 
ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ (χ) ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ (δ) ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ. 
Τηε δατα γαπ οβσερϖεδ ιν (δ) φορ αχετονε ωασ δυε το τηε χαmερα γοινγ ουτ οφ φοχυσ ωηιχη mεαντ 
ƚŚĞĂƌĞĂĐŽƵůĚŶŽƚďĞĂĐĐƵƌĂƚĞůǇŵĞĂƐƵƌĞĚ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q     Q Q Q Q Q Q Q Q ?120 
Φιγυρε 4.5: Φιρστ 55 % σωελλινγ δατα ϖερσυσ τηε σθυαρε ροοτ οφ τιmε φορ (α) ΠDΜΣ στανδαρδ ελαστοmερσ 
(β) 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ (χ) ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ (δ) ΠDΜΣ σπονγεσ ανδ (ε)
Wd&WD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q124 
Φιγυρε 4.6: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−WD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q129 
Φιγυρε 4.7: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 
WD^ƐƉŽŶŐĞƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q130 
Φιγυρε 4.8: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−ůŝŶŬĞĚWD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ?  ?132 
Φιγυρε 4.9: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ 
ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐĂŶĚWd&WD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ? Q Q Q133 
Χηαπτερ 5: 
&ŝŐƵƌĞ ? ? ? PŝƐƉůĂĐĞŵĞŶƚĨĞĞĚůŽŽƉZ&/ƚĂŐĂŶƚĞŶŶĂĚĞƐŝŐŶ ?ŝŵĞŶƐŝŽŶƐŝŶdĂďůĞ ? ? ? Q Q Q Q Q Q139 
Φιγυρε 5.1: (α) Τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο ϖερσυσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε, (β) Αρεα σωελλινγ ρατιο, 
ΘΑ ϖερσυσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε ανδ (χ) ιmαγε οφ α στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ φροm λεφτ το 
ριγητ αφτερ 0 mινυτεσ, 30 mινυτεσ, 150 mινυτεσ ανδ 1440 mινυτεσ διετηψλ ετηερ εξποσυρε: τοπ − 
ιmαγεσ τακεν δυρινγ αβσορπτιον ρατε mεασυρεmεντσ ανδ βοττοm − ιmαγεσ τακεν δυρινγ ΡΦD 
ŵĞĂƐƵƌĞŵĞŶƚƐ Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q Q ? ?141 
Φιγυρε 5.2: Χοmπαρισον οφ ΡΦΙD ρεσπονσε ατ 1440 mινυτεσ σολϖεντ εξποσυρε τιmε ανδ ΠDΜΣ σωελλινγ 
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ŚĂƉƚĞƌ ? P/ŶƚƌŽĚƵĐƚŝŽŶ 
1.0 Ιντροδυχτιον το Ραδιο   
Ραδιο φρεθυενχψ ιδεντιφιχατιον (ΡΦΙD) ισ α τεχηνολογψ ωηιχη υσεσ ραδιο ωαϖεσ το ιδεντιφψ ιτεmσ ορ 
πεοπλε.1  Α ΡΦΙD σψστεm ηασ τηρεε mαιν χοmπονεντσ: α ΡΦΙD ταγ (αλσο χαλλεδ α τρανσπονδερ), α ΡΦΙD 
ρεαδερ ανδ α χοντρολλερ (ωηιχη ισ οφτεν α Π.Χ.).  Ατ ιτσ mοστ βασιχ α ΡΦΙD σψστεm οπερατεσ ιν τηε 
φολλοωινγ ωαψ: α ΡΦΙD ταγ ισ πλαχεδ οντο τηε οβϕεχτ ψου ωαντ το ιδεντιφψ ανδ ωηεν τηε ΡΦΙD ταγ ισ 
ιντερρογατεδ βψ α ΡΦΙD ρεαδερ ιτ τρανσmιτσ βαχκ ιδεντιφψινγ ινφορmατιον ωηιχη ιν τυρν ισ προχεσσεδ 




ΡΦΙD σψστεmσ χαν βε χλασσιφιεδ ασ αυτοmατιχ ιδεντιφιχατιον (αυτο−ΙD) σψστεmσ ωηερε αν ιδεντιφιερ ισ 
ατταχηεδ το αν οβϕεχτ τηατ χαν αυτοmατιχαλλψ ρεαδ.  Τηερε αρε mανψ διφφερεντ κινδσ οφ ΡΦΙD σψστεmσ: 
τηεψ χαν ϖαρψ ιν ποωερ σουρχε, οπερατινγ φρεθυενχιεσ ανδ φυνχτιοναλιτιεσ.  Τηε χηαραχτεριστιχσ οφ α 
ΡΦΙD σψστεm (ι.ε. ποωερ σουρχε ετχ.) αρε δετερmινεδ βψ ιτσ αππλιχατιον ανδ τηε χηαραχτεριστιχσ οφ τηε 
ΡΦΙD σψστεm ανδ ρεγυλατορψ ρεστριχτιονσ ωιλλ ιν τυρν δετερmινε τηε ΡΦΙD σψστεmσ χοστ, πηψσιχαλ σιζε 
ανδ περφορmανχε.  Α βριεφ ηιστορψ οφ ΡΦΙD ωιλλ βε πρεσεντεδ αλονγ ωιτη τηε mαϕορ αππλιχατιονσ οφ 
ΡΦΙD τεχηνολογψ υσεδ τοδαψ φολλοωεδ βψ α δεταιλεδ δισχυσσιον οφ ΡΦΙD ταγσ. 
1.0.1 Οριγινσ οφ ΡΦΙD 
Τηε οριγινσ οφ ΡΦΙD αρε φουνδ ιν τηε 19τη χεντυρψ ωηεν προγρεσσ ιντο υνδερστανδινγ ελεχτροmαγνετιχ 
ĞŶĞƌŐǇǁĂƐĂĐŚŝĞǀĞĚ ?DŽƐƚŶŽƚĂďůǇ ?&ĂƌĂĚĂǇ ?ƐĚŝƐĐŽǀĞƌǇ οφ ελεχτροmαγνετιχ ινδυχτανχε, DĂǆǁĞůů ?Ɛ
εθυατιονσ ωηιχη δεσχριβεδ τηε βεηαϖιουρ οφ τηε ιντεραχτιον βετωεεν α mαγνετιχ ανδ ελεχτριχ φιελδ 
ĂŶĚ,ĞƌƚǌǁŚŽĂƉƉůŝĞĚDĂǆǁĞůů ?ƐƚŚĞŽƌǇŽĨĞůĞĐƚƌŽŵĂŐŶĞƚŝƐŵƚŽƉƌŽĚƵĐĞƌĂĚŝŽǁĂǀĞƐůĂŝĚƚŚĞǁĂǇ
το ΡΦΙD τεχηνολογψ.2  Ιν τηε εαρλψ 20τη χεντυρψ τηε υσε οφ ραδιο ωαϖεσ ιν δετεχτιον σψστεmσ ηαδ βεεν 
ρεαλισεδ  W ΡΑDΑΡ δεϖελοπεδ βψ Wατσον−Wαττ βεινγ τηε mοστ ωελλ−κνοων. Dυρινγ Wορλδ Wαρ ΙΙ, 
ραδαρ ωασ βεινγ υσεδ βψ βοτη σιδεσ το ωαρν οφ αππροαχηινγ αιρχραφτσ ηοωεϖερ ασ ιτ ισ ονλψ α δετεχτιον 
σψστεm ιτ χουλδ νοτ βε υσεδ το διφφερεντιατε βετωεεν ενεmψ ανδ αλλιεδ πλανεσ.  Το σολϖε τηισ προβλεm 
τηε Βριτιση δεϖελοπεδ τηε Ιδεντιτψ Φριενδ ορ Φοε (ΙΦΦ) σψστεm ωηερε τηεψ πλαχεδ τρανσπονδερσ οντο 
τηειρ οων ανδ αλλιεδ αιρχραφτσ ωηιχη χουλδ ρεσπονδ το α ραδιο σιγναλ τρανσmιττεδ φροm βασε στατιονσ.3  
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Α φεω ψεαρσ αφτερ τηε ωαρ ιν 1948, Στοχκmαν, αν ενγινεερ ιντροδυχεδ τηε ιδεα οφ πασσιϖε ΡΦΙD σψστεmσ 
ιν ηισ παπερ Χοmmυνιχατιον βψ Μεανσ οφ Ρεφλεχτεδ Ποωερ.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ αλmοστ 30 ψεαρσ λατερ αφτερ 
ĚĞǀĞůŽƉŵĞŶƚƐŝŶƚŽŝŶƚĞŐƌĂƚĞĚĐŝƌĐƵŝƚƐ ?ŵŝĐƌŽƉƌŽĐĞƐƐŽƌƐĂŶĚƚƌĂŶƐŝƐƚŽƌƐǁŚĞŶ^ƚŽĐŬŵĂŶ ?ƐǀŝƐŝŽŶǁŽƵůĚ
βεγιν το ρεαχη φρυιτιον.  Dυρινγ τηε 1950σ ανδ 1960σ ρεσεαρχη ιντο ΡΦΙD τεχηνολογψ χοντινυεδ.  Μοστ 
νοταβλψ τηε 1950σ σαω τηε δεϖελοπmεντ οφ λονγ ρανγε ΙΦΦ τρανσπονδερσ ανδ τηε 1960σ σαω τηε φιρστ 
χοmmερχιαλ υσε οφ ΡΦΙD τεχηνολογψ ιν ελεχτρονιχ αρτιχλε συρϖειλλανχε (ΕΑΣ) − αν αντι−τηεφτ σψστεm.  ΡΦΙD 
βασεδ ΕΑΣ υσεσ 1−βιτ πασσιϖε ταγσ ωηιχη αρε ειτηερ ον ορ οφφ.  Wηεν τηε πασσιϖε ταγ ισ ον, ιτ ωιλλ βε 
δετεχτεδ βψ τηε ΡΦΙD ρεαδερσ πλαχεδ ατ τηε εξιτ οφ σηοπσ ανδ σουνδ αν αλαρm.  Wηεν τηε ταγ ισ τυρνεδ 
οφφ ορ ρεmοϖεδ (ιτεm ηασ βεεν παιδ φορ) νο ραδιο σιγναλ ισ δετεχτεδ ανδ τηερεφορε νο αλαρm ισ σουνδεδ.  
Τηεσε σψστεmσ αρε στιλλ ιν υσε τοδαψ.  Τηερε ωασ αν εξπλοσιον οφ ΡΦΙD δεϖελοπmεντ ιν τηε 1970σ ωιτη 
ινϖεντορσ, χοmπανιεσ, αχαδεmιχ ινστιτυτιονσ ανδ γοϖερνmεντ βοδιεσ αλλ αχτιϖελψ ωορκινγ ον ΡΦΙD 
σψστεmσ φορ αν αρραψ οφ αππλιχατιονσ. Α σελεχτ φεω ηαϖε βεεν δεσχριβεδ ηερε.  Ιν 1973, Χαρδυλλο ρεχειϖεδ 
τηε φιρστ πατεντ φορ α πασσιϖε ΡΦΙD ταγ ωιτη ρεωριταβλε mεmορψ.4  Ιν τηε σαmε ψεαρ Wαλτον ρεχειϖεδ α 
πατεντ φορ α πασσιϖε τρανσπονδερ τηατ χουλδ υνλοχκ α δοορ ωιτηουτ α κεψ.  Wηεν τηε ΡΦΙD ρεαδερ νεαρ 
ορ ον τηε δοορ ιντερρογατεδ τηε πασσιϖε τρανσπονδερ ανδ ρεχειϖεδ ϖαλιδ ιδεντιφιχατιον δατα τηε δοορ 
ωουλδ βε υνλοχκεδ.  Ατ τηε ρεθυεστ οφ τηε Υ.Σ. Dεπαρτmεντ οφ Αγριχυλτυρε σχιεντιστσ ατ Λοσ Αλαmοσ 
Σχιεντιφιχ Λαβορατορψ (Υνιϖερσιτψ οφ Χαλιφορνια) δεϖελοπεδ α πασσιϖε ιδεντιφιχατιον σψστεm φορ λιϖεστοχκ 
ǁŚŝĐŚƌĞƉŽƌƚĞĚďŽƚŚƚŚĞĐĂƚƚůĞ ?ƐŝĚĞŶƚŝƚǇĂŶĚƚĞŵƉĞƌĂƚƵƌĞ ?5  Τηε ταγ ιν τηισ σψστεm υσεδ mοδυλατεδ 
βαχκσχαττερ το χοmmυνιχατε ινφορmατιον το τηε ΡΦΙD ρεαδερ.  Τηισ ρεσεαρχη φορmεδ τηε φουνδατιον οφ 
πασσιϖε ΥΗΦ ΡΦΙD ταγσ τοδαψ ωηιχη υτιλισε mοδυλατεδ βαχκσχαττερ.  Ιν 1977 Στερζερ οφ ΡΧΑ (Ραδιο 
ŽƌƉŽƌĂƚŝŽŶŽĨŵĞƌŝĐĂ )ĚĞǀĞůŽƉĞĚĂŶ  RĞůĞĐƚƌŽŶŝĐ ůŝĐĞŶƐĞƉůĂƚĞĨŽƌŵŽƚŽƌǀĞŚŝĐůĞƐ ?ĨŽƌƚŚĞĨŽůůŽǁŝŶŐ
πυρποσεσ: ελεχτρονιχ ιδεντιφιχατιον οφ ϖεηιχλεσ φορ τραφφιχ χοντρολ, αντι−τηεφτ προτεχτιονσ ανδ αυτοmατιχ 
τολλ βιλλινγ. 
Τηε 1980σ σαω ΡΦΙD τεχηνολογψ βεινγ ιmπλεmεντεδ ιν ϖαριουσ αππλιχατιονσ βυτ mοστ νοταβλψ ιν 
ελεχτρονιχ τολλ χολλεχτιον σψστεmσ.  Βψ τηε 1990σ ανδ εαρλψ 21στ χεντυρψ ΡΦΙD τεχηνολογψ ηαδ βεχοmε 
ωιδεσπρεαδ ανδ ωασ α παρτ οφ εϖερψδαψ λιφε.  Χυρρεντ αππλιχατιονσ οφ ΡΦΙD τεχηνολογψ αρε βριεφλψ 
δισχυσσεδ ιν τηε νεξτ σεχτιον.  Ιτ ωασ αλσο δυρινγ τηισ περιοδ τηατ ινδυστριαλ στανδαρδσ ανδ γοϖερνmεντ 
ρεγυλατιονσ χονχερνινγ βοτη τηε ποωερ ανδ φρεθυενχψ υσεδ ιν ΡΦΙD σψστεmσ ωερε φορmεδ. 
1.0.2 Χυρρεντ Αππλιχατιονσ οφ ΡΦΙD τεχηνολογψ 
Ατ πρεσεντ ΡΦΙD τεχηνολογψ ισ βεινγ υσεδ ιν α ϖαριετψ οφ αππλιχατιονσ ινχλυδινγ λογιστιχσ, ηεαλτηχαρε, 
ανιmαλ τραχκινγ ανδ ηυmαν ιδεντιφιχατιον.  Α νον−εξηαυστιϖε λιστ οφ χυρρεντ αππλιχατιονσ οφ ΡΦΙD ισ σηοων 
ιν Φιγυρε 1.1.   
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Ασ τηε υσε οφ ΡΦΙD τεχηνολογψ ισ σο ωιδεσπρεαδ ονλψ α σελεχτ φεω αππλιχατιονσ ωιλλ βε φυρτηερ δισχυσσεδ.  
Ονε οφ τηε mοστ φαmουσ αππλιχατιονσ οφ ΡΦΙD ισ ιν συππλψ χηαιν mαναγεmεντ.  Ιν 2003 Wαλ−Μαρτ 
φαmουσλψ αννουνχεδ τηατ τηειρ τοπ 100 συππλιερσ ωουλδ βε ρεθυιρεδ το υσε ΡΦΙD ταγσ ον χασεσ ανδ 
παλλετσ οφ ινϖεντορψ σηιππεδ το ιτσ Τεξασ διστριβυτιον χεντρεσ βψ ϑανυαρψ 2005.6  Οτηερ mαϕορ ρεταιλερσ, 
συχη ασ Τεσχο ανδ ΜΕΤΡΟ ηαϖε αλσο ιmπλεmεντεδ ΡΦΙD ιν τηειρ συππλψ χηαινσ.  Τηουγη ιν αδδιτιον το 
ΡΦΙD ιν τηειρ συππλψ χηαινσ ΜΕΤΡΟ ισ χυρρεντλψ εξπεριmεντινγ ωιτη ιτεm−λεϖελ ΡΦΙD ιν στορε φορ σmαρτ 
σηελϖινγ.7  Σmαρτ σηελϖινγ ινδιχατεσ το τηε στορε περσοννελ ωηεν τηε σηελφ νεεδσ το βε ρεπλενισηεδ.  
Χυρρεντλψ ιν τηε Μετρο Φυτυρε Στορε 4 προδυχτσ υσε ιτεm−λεϖελ ΡΦΙD (Προχτερ & Γαmβλε Παντενε 
σηαmποο, ΚƌĂĨƚWŚŝůĂĚĞůƉŚŝĂĐƌĞĂŵĐŚĞĞƐĞ ?'ŝůůĞƚƚĞDĂĐŚ ?ƌĂǌŽƌƐĂŶĚs ?Ɛ) ?dŚŝƐƐƚŽƌĞĂůƐŽĐŽŶƚĂŝŶƐ
ΡΦΙD γατεσ βετωεεν τηε ινβουνδ λανδινγ δοχκ ανδ τηε στορε βαχκροοm ασ ωελλ ασ βετωεεν τηε στορε 
βαχκροοm ανδ σαλεσ φλοορ αλλοωινγ φορ χοmπλετε τραχκινγ οφ αλλ ΡΦΙD−ταγγεδ mερχηανδισε.  Σεϖεραλ 
Τραφφιχ & Τρανσπορτατιον 
x Τολλ χολλεχτιον 
x Τραϖελ χαρδσ ε.γ. Οψστερ χαρδ 
Τραχκινγ & λοχατιον (οτηερ τηαν ιν συππλψ 
χηαινσ) 
Ασσετ τραχκινγ  
x Ποσταλ παχκαγεσ 
x Λυγγαγε 
x Λιβραρψ ινϖεντορψ 
Ανιmαλ τραχκινγ 
x Λιϖεστοχκ ιδεντιφιχατιον & διαγνοσισ 
x Πετ ιδεντιφιχατιον 
Σεχυριτψ & Αυτηεντιχατιον 
x Ε−πασσπορτσ 
x ΙD χαρδσ 
x Ε−τιχκετσ 
x Αχχεσσ χαρδσ 
x ςεηιχλε αντι−τηεφτ ιmmοβιλισερσ 
x Ε−πεδιγρεε (χουντερφειτ πρεϖεντιον) 
x Βανκνοτε ιδεντιφιχατιον 
x Σεχυριτψ ταγσ ον προδυχτσ 
Μανυφαχτυρινγ 
x Ινϖεντορψ mαναγεmεντ 
x Θυαλιτψ χοντρολ mαναγεmεντ Λογιστιχσ  
x Ινϖεντορψ mαναγεmεντ βοτη ιν τηε 
συππλψ χηαιν & ιν στορε 
x Σηιππινγ mαναγεmεντ 
x Προδυχτ λοχατιον & τραχκινγ 
x Μιλιταρψ λογιστιχσ 
Σπορτσ 
x ΡΦΙD τιmινγ ταγ φορ ρυννερσ 
Ηεαλτηχαρε 
x Πηαρmαχευτιχαλ τραχκινγ & ιδεντιφιχατιον  
x Χοντρολ αχχεσσ οφ σταφφ & πατιεντσ 
x Εθυιπmεντ & συργιχαλ προδυχτ ιδεντιφιχατιον 
x Τραχκινγ  & ιδεντιφιχατιον οφ σπεχιmενσ ε.γ. βλοοδ φορ λαβορατορψ τεστινγ 
Φιγυρε 1.1: Χυρρεντ αππλιχατιονσ οφ ΡΦΙD τεχηνολογψ. 
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σηιππινγ σερϖιχεσ συχη ασ ΥΠΣ, DΗΛ ανδ ΦεδΕξ ηαϖε υτιλισεδ ΡΦΙD ταγγινγ ιν τηειρ ποσταλ τραχκινγ 
σψστεmσ.8    Αλονγ ωιτη ρεταιλερσ ανδ σηιππινγ σερϖιχεσ, αιρπορτσ ανδ αιρλινεσ ηαϖε αλσο βεγυν το ρεπλαχε 
τηειρ βαρ χοδε ταγσ ωιτη ΡΦΙD ταγσ.9   
Ιν 2008 Ηονγ Κονγ Ιντερνατιοναλ αιρπορτ βεχαmε ονε οφ τηε φιρστ αιρπορτσ το υτιλισε ΡΦΙD βαγγαγε ταγσ 
ανδ ιν τηε λαστ mοντη Dελτα αιρλινεσ αννουνχεδ τηεψ ωιλλ βε υσινγ ΡΦΙD φορ βαγγαγε τραχκινγ.  Dελτα 
ĂŝƌůŝŶĞƐŚĂǀĞŝŶƐƚĂůůĞĚZ&/ƌĞĂĚĞƌƐĂƚƚŚĞďĞůƚůŽĂĚĞƌƐǁŚŝĐŚǁŝůůŝŶƚĞƌƌŽŐĂƚĞĞĂĐŚďĂŐ ?ƐZ&/ƚĂŐďĞĨŽƌĞ
τηε βαγ ισ λοαδεδ οντο τηε πλανε.  Τηε ρεαδερ ωιλλ φλαση γρεεν ιφ τηε βαγ ισ βεινγ λοαδεδ οντο τηε χορρεχτ 
αιρχραφτ ανδ γο ρεδ ιφ τηε βαγ ισ βεινγ λοαδεδ οντο τηε ωρονγ αιρχραφτ.  Ασ ωελλ ασ ΡΦΙD βεινγ υσεδ ιν τηε 
συππλψ χηαιν, mανψ mανυφαχτυρερσ ηαϖε ιmπλεmεντεδ ΡΦΙD ιντο τηειρ ασσεmβλψ λινεσ ασ α mεανσ το 
ιδεντιφψ τηε προδυχτ βεινγ ασσεmβλεδ αλονγ ωιτη ανψ παρτσ τηατ νεεδ το βε φιττεδ το τηατ προδυχτ.  Τηισ 
mεανσ τηατ δυρινγ ασσεmβλψ αν ινσταντ χηεχκ χαν βε περφορmεδ το ειτηερ ϖεριφψ ωηιχη παρτσ νεεδ το βε 
φιττεδ ορ το ενσυρε τηε χορρεχτ παρτσ ηαϖε βεεν φιττεδ (θυαλιτψ χοντρολ).  Τηισ τψπε οφ σψστεm ηασ βεεν 
υτιλισεδ βψ Φορδ  W τηε χαρ mανυφαχτυρερ.10 
Σεχυριτψ ανδ αυτηεντιχατιον ισ ανοτηερ mαϕορ αππλιχατιον οφ ΡΦΙD.  ΡΦΙD ταγσ ηαϖε βεεν εmβεδδεδ ιν 
mανψ ΙD χαρδσ συχη ασ στυδεντ ΙD χαρδσ ανδ ε−πασσπορτσ.  Ε−πασσπορτσ αρε χυρρεντλψ ισσυεδ βψ 74 
χουντριεσ αρουνδ τηε ωορλδ ανδ χονταιν βιοmετριχ ινφορmατιον οφ τηε ηολδερ σο ιτ χαν βε υσεδ το ϖαλιδατε 
ƚŚĞŚŽůĚĞƌ ?ƐŝĚĞŶƚŝƚǇ ?dŚĞh<ĂŶĚh^ĂƌĞĂůƐŽŝŶĐŽƌƉŽƌĂƚŝŶŐZ&/ƚĂŐƐŝŶƚŽǀŝƐĂƐƚŽƉƌĞǀĞŶƚĨŽƌŐĞƌŝĞƐ ?
ΡΦΙD ταγ χαρδσ αρε αλσο υσεδ βψ mανψ διφφερεντ οργανισατιονσ ιν αχχεσσ χοντρολ11 ασ ωελλ ασ ΙD.  Τηε ΡΦΙD 
ρεαδερσ αρε ποσιτιονεδ ατ βυιλδινγ εντρανχεσ ανδ ιντερναλ δοορσ ανδ ονλψ αυτηοριζεδ περσοννελ χαν γαιν 
αχχεσσ.  Τηε αδϖανταγε οφ ΡΦΙD ταγ χαρδσ ισ τηατ τηεψ χαν βε προγραmmεδ το ονλψ γραντ αχχεσσ το χερταιν 
αρεασ.  ΡΦΙD ταγσ ηαϖε βεεν εmβεδδεδ ιν σεϖεραλ προδυχτσ συχη ασ πηαρmαχευτιχαλσ ανδ βανκνοτεσ το 
αιδ ιν αυτηεντιχατιον ανδ χουντερφειτ πρεϖεντιον.  Τηισ ισ αχηιεϖεδ ϖια (ι) τηε πρεσενχε οφ α ΡΦΙD ταγ, (ιι) 
τηε σπεχιφιχ δεταιλσ ενχοδεδ οντο τηε ΡΦΙD ταγ ανδ (ιιι) χηαιν οφ χυστοδψ ι.ε. τηε ρεχορδ οφ διφφερεντ ταγ 
ρεαδσ τηρουγηουτ τηε χηαιν συππλψ ωηιχη ωιλλ βε σαϖεδ ον α συππλψ χηαιν χοmπυτερ σψστεm.  Τηε ΡΦΙD 
χηαιν οφ χυστοδψ οφ α προδυχτ ισ αλσο κνοων ασ αν ε−πεδιγρεε οφ α προδυχτ.  Wιτη τηε ε−πεδιγρεε οφ α 
προδυχτ τηε προγρεσσ οφ τηε προδυχτ φροm mανυφαχτυρερ το χυστοmερ χαν βε δετερmινεδ ενσυρινγ τηε 
ϖαλιδιτψ οφ τηε προδυχτ. 
1.1 ΡΦΙD Ταγσ 
Τηε mαιν χοmπονεντσ οφ α ΡΦΙD ταγ (αλσο χαλλεδ α τρανσπονδερ) αρε αν ιντεγρατεδ χιρχυιτ, αν αντεννα 
ανδ α συβστρατε.  Ιν σοmε χασεσ εξτρα χοmπονεντσ συχη ασ, ποωερ σουρχεσ (ιν τηε χασε οφ αχτιϖε ταγσ) 
ανδ σενσορσ αρε αλσο α παρτ οφ α ΡΦΙD ταγ.  Τηε βασιχ φυνχτιον οφ α ΡΦΙD ταγ ισ το στορε ανδ τρανσmιτ δατα 
το τηε ΡΦΙD ρεαδερ.  Τηε ΙΧ ισ ρεσπονσιβλε φορ στορινγ δατα, προχεσσινγ δατα ανδ mοδυλατινγ ανδ 
δεmοδυλατινγ ρεχειϖεδ ραδιο σιγναλσ.  Τηε αντεννα ισ ρεσπονσιβλε φορ ρεχειϖινγ τρανσmιττινγ ραδιο 
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σιγναλσ.  Τηε συβστρατε οφφερσ συππορτ ανδ προτεχτιον το τηε οτηερ ταγ χοmπονεντσ.  ΡΦΙD ταγσ χαν βε 
χλασσιφιεδ βασεδ ον φουρ mαιν χριτερια: ποωερ σουρχε, τψπε οφ mεmορψ, χοmπυτατιοναλ ποωερ ανδ 
φυνχτιοναλιτψ.12  Ηοωεϖερ, ΡΦΙD ταγσ αρε mοστλψ χλασσιφιεδ ον τηειρ ποωερ σουρχε ανδ χαν βε χατεγορισεδ 
ασ ειτηερ αχτιϖε, σεmι−πασσιϖε ορ πασσιϖε. 
1.1.1 Αχτιϖε & Πασσιϖε Ταγσ 
Αχτιϖε ΡΦΙD ταγσ ηαϖε αν ιντερναλ ποωερ σουρχε ωηιχη ισ υσεδ το ποωερ τηε ΙΧ ανδ τρανσmιτ δατα το α 
ΡΦΙD ρεαδερ.  Ιν mοστ χασεσ τηε ποωερ σουρχε ισ ιν τηε φορm οφ α βαττερψ.13  Τηερε αρε τωο τψπεσ οφ αχτιϖε 
ταγσ: βεαχονσ ανδ τρανσπονδερσ.  Βεαχον τψπε ταγσ τρανσmιτ α ραδιο σιγναλ ατ πρε−σετ ιντερϖαλσ, ωηερεασ 
τρανσπονδερ τψπε ταγσ ονλψ τρανσmιτ α σιγναλ ονχε αχτιϖατεδ βψ α ΡΦΙD ρεαδερ.  Μαϕορ αδϖανταγεσ οφ 
αχτιϖε ταγσ αρε τηειρ λαργε ρεαδ ρανγε ανδ ιδεντιφιχατιον χαπαβιλιτψ.  Ρεαδ ρανγεσ οφ αχτιϖε ταγσ χαν ρεαχη 
υπ το 100 mετερσ.  Τηε ιντερναλ ποωερ σουρχε αλσο αλλοωσ φορ γρεατερ mεmορψ στοραγε υπ το 128 Κβψτεσ 
χοmπαρεδ το 16 οφ 64 Κβψτεσ οφ mεmορψ ιν πασσιϖε ταγσ14 ανδ mεανσ σενσορσ ανδ ΓΠΣ χαν βε ιντεγρατεδ 
ιντο τηε αχτιϖε ταγ.  Τηε δισαδϖανταγεσ οφ αχτιϖε ταγσ αρε τηειρ λαργε σιζε, ηιγη χοστ ανδ ποορ λιφετιmε.  
Ταγ χοστ ανδ σιζε ινχρεασεσ ασ α ρεσυλτ οφ τηε ποωερ σουρχε ανδ αδδιτιοναλ χοmπονεντσ συχη ασ σενσορσ.  
Τηε οπερατιοναλ λιφε οφ αν αχτιϖε ταγ ισ ρεστριχτεδ βψ τηε λιφετιmε οφ τηε ποωερ σουρχε ωηιχη ιν mοστ χασεσ 
ισ 2  W 7 ψεαρσ. 
Πασσιϖε ΡΦΙD ταγσ δο νοτ ηαϖε αν ιντερναλ ποωερ σουρχε.  Τηε ΙΧ ισ ποωερεδ βψ τηε ραδιο σιγναλ 
τρανσmιττεδ φροm α ΡΦΙD ρεαδερ.  Ιν πασσιϖε ταγσ δατα τρανσφερ βετωεεν τηε ΡΦΙD ρεαδερ ανδ ταγ ισ 
αχηιεϖεδ βψ ειτηερ ινδυχτιϖε χουπλινγ ορ βαχκσχαττερ (τηεσε τωο χοmmυνιχατιον mετηοδσ αρε δισχυσσεδ 
ιν mορε δεταιλ λατερ).  Αδϖανταγεσ οφ πασσιϖε ταγσ αρε τηειρ σmαλλ σιζε, λοω χοστ ανδ ποτεντιαλλψ ινφινιτε 
λιφετιmεσ.  Dισαδϖανταγεσ ινχλυδε σmαλλ ρεαδ ρανγεσ ανδ λεσσ mεmορψ ωηεν χοmπαρεδ το αχτιϖε ταγσ. 
Σεmι−πασσιϖε (αλσο χαλλεδ σεmι−αχτιϖε) ΡΦΙD ταγσ ηαϖε αν ιντερναλ ποωερ σουρχε ωηιχη ισ υσεδ το ποωερ 
τηε ΙΧ.  Σεmι−πασσιϖε ταγσ, λικε πασσιϖε ταγσ, υτιλισε ειτηερ ινδυχτιϖε χουπλινγ ορ βαχκσχαττερ το τρανσmιτ 
ĚĂƚĂ ƚŽ Ă Z&/ ƌĞĂĚĞƌ ?  /Ŷ ƐŽŵĞ ĐĂƐĞƐ ƚŚĞƐĞ ƚĂŐƐ ǁŝůů ďĞ  RĂƐůĞĞƉ ? ƵŶƚŝů ĂĐƚŝǀĂƚĞĚ ďǇ Ă ƌĂĚŝŽ ƐŝŐŶĂů
τρανσmιττεδ φροm α ΡΦΙD ρεαδερ.  Τηε ρεαδ ρανγε οφ σεmι−πασσιϖε ταγσ αρε λαργερ τηαν πασσιϖε ταγσ ασ αλλ 
τηε ρεχειϖεδ ενεργψ ισ υσεδ το τρανσmιτ τηε δατα βαχκ το τηε ΡΦΙD ρεαδερ.  Ιν τηε χασε οφ πασσιϖε ταγσ α 
πορτιον οφ τηε ρεχειϖεδ ενεργψ ισ ρεθυιρεδ το ποωερ τηε ΙΧ.  Ηοωεϖερ, δυε το τηειρ ποωερ σουρχε 
χοmπονεντ σεmι−πασσιϖε ταγσ τενδ το βε λαργερ ιν σιζε ανδ χοστ mορε τηαν πασσιϖε ταγσ. 
1.1.2 Φρεθυενχιεσ 
Ασ ΡΦΙD σψστεmσ χοmmυνιχατε ϖια ραδιο ωαϖεσ τηεψ αρε χλασσιφιεδ ανδ ρεγυλατεδ ασ ραδιο σψστεmσ.  Το 
αϖοιδ σιγναλ ιντερφερενχε ωιτη οτηερ ραδιο σψστεmσ, αλλ ραδιο σψστεmσ αρε αλλοχατεδ ναρροω φρεθυενχψ 
βανδσ ωιτηιν τηε φρεθυενχψ ρανγε 300 ΓΗζ το 3 ΚΗζ.  Τηε τηρεε mαιν φρεθυενχψ ρανγεσ ιν ωηιχη ΡΦΙD 
σψστεmσ οπερατε ιν αρε: λοω φρεθυενχψ (ΛΦ) 30  W 300 ΚΗζ, ηιγη φρεθυενχψ (ΗΦ) 3  W 30 ΜΗζ ανδ υλτρα−ηιγη 
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φρεθυενχψ (ΥΗΦ) 300 ΜΗζ  W 3 ΓΗζ.  Μορε σπεχιφιχαλλψ, ΛΦ ΡΦΙD σψστεmσ οπερατε βετωεεν 125  W 134.2 
ΚΗζ, ΗΦ σψστεmσ ατ 13.56 ΜΗζ ανδ ΥΗΦ σψστεmσ ατ ειτηερ 433 ΜΗζ ορ βετωεεν 865  W 928 ΜΗζ.  
Φρεθυενχιεσ φορ ΡΦΙD αρε συβϕεχτ το ρεγυλατιονσ ανδ χαν διφφερ βετωεεν διφφερεντ γεογραπηιεσ.  Φορ 
εξαmπλε, τηε ΥΗΦ φρεθυενχψ ρανγε φορ πασσιϖε ταγσ ιν Ευροπε ισ 865.6  W 867.6 ΜΗζ ωηερεασ τηε ΥΗΦ 
φρεθυενχψ ρανγε υσεδ ιν τηε Υνιτεδ Στατεσ ισ 902  W 928 ΜΗζ.  Αχτιϖε ταγσ ονλψ οπερατε ατ ΥΗΦ (mαινλψ 
ατ 433 ΜΗζ), ωηιλε πασσιϖε ταγσ χαν βε δεσιγνεδ το οπερατε ατ αλλ τηρεε φρεθυενχψ ρανγεσ.  Τηερε αρε 
αδϖανταγεσ ανδ δισαδϖανταγεσ ασσοχιατεδ ωιτη εαχη φρεθυενχψ. ΥΗΦ ταγσ ηαϖε λονγερ ρεαδ ρανγεσ ανδ 
φαστερ δατα τρανσφερ ρατεσ. Αν αδδιτιοναλ αδϖανταγε οφ ΥΗΦ ταγσ ισ τηειρ σmαλλ σιζε  W ηιγη φρεθυενχιεσ 
ηαϖε σηορτ ωαϖελενγτησ ωηιχη mεανσ τηεψ χαν οπερατε ωιτη σmαλλ αντεννασ.  Τηε mαιν δισαδϖανταγε 
οφ ΥΗΦ ταγσ ισ τηατ τηειρ περφορmανχε χαν βε αφφεχτεδ βψ τηειρ ενϖιρονmεντ, συρρουνδινγ χονδυχτιϖε 
mεταλσ ρεφλεχτ ανψ ραδιο ωαϖεσ αλτερινγ τηε ελεχτροmαγνετιχ φιελδ ανδ ωατερ αβσορβσ ανψ ραδιο ωαϖεσ 
ρεδυχινγ τηε αmουντ οφ ενεργψ αϖαιλαβλε φορ τηε ταγ το οπερατε.   ΛΦ ταγσ ηαϖε τηε σmαλλεστ ρεαδ ρανγε 
ανδ σλοω δατα τρανσφερ βυτ τηε λονγ ωαϖελενγτησ χαν πενετρατε λιθυιδσ, λιϖε τισσυε ανδ οβϕεχτσ ρεσυλτινγ 
ιν τηεσε ταγσ νοτ βεινγ ασ εφφεχτεδ βψ τηειρ συρρουνδινγ ενϖιρονmεντ.  ΗΦ ταγσ ηαϖε α ρεαδ ρανγε 
βετωεεν ΛΦ ανδ ΥΗΦ ταγσ ανδ αρε εφφεχτεδ βψ mεταλ συρρουνδινγσ βυτ νοτ ωατερ. 
1.1.3 Χοmmυνιχατιον mετηοδ οφ πασσιϖε ταγσ 
Ασ πρεϖιουσλψ mεντιονεδ πασσιϖε ταγσ υσε ειτηερ ινδυχτιϖε χουπλινγ ορ βαχκσχαττερ το χοmmυνιχατε ανδ 
τρανσφερ δατα το α ΡΦΙD ρεαδερ.  Ινδυχτιϖε χουπλινγ ισ α νεαρ φιελδ εφφεχτ ανδ υσεδ βψ ΛΦ ανδ ΗΦ ταγσ ανδ 
βαχκσχαττερ ισ α φαρ φιελδ εφφεχτ ανδ υσεδ βψ ΥΗΦ πασσιϖε ταγσ. 
1.1.3.1 Ινδυχτιϖε Χουπλινγ 
Ινδυχτιϖε χουπλινγ οχχυρσ βετωεεν τωο ωιρε χοιλσ τηατ ηαϖε τηε προπερτψ οφ mυτυαλ ινδυχτανχε.  Μυτυαλ 
ινδυχτανχε ισ ωηεν τωο ορ mορε χοιλσ αρε mαγνετιχαλλψ λινκεδ ανδ α χηανγε ιν χυρρεντ φλοω ιν ονε χοιλ 
ωιλλ ινδυχε α ϖολταγε ιν τηε οτηερσ.  Ταγσ τηατ υσε ινδυχτιϖε χουπλινγ ηαϖε ωιρε χοιλσ ασ αντεννασ.  Τηε 
mαγνετιχ φιελδ γενερατεδ βψ τηε ΡΦΙD ρεαδερ χοιλ αντεννα ινδυχεσ α ϖολταγε ιν τηε ταγσ χοιλ αντεννα 
ωηιχη ισ υσεδ το ποωερ τηε ΙΧ.  Τρανσφερ οφ δατα φροm τηε ταγ το τηε ΡΦΙD ρεαδερ ισ περφορmεδ βψ λοαδ 
mοδυλατιον.  Τηε ΙΧ ϖαριεσ τηε λοαδ ον τηε ταγ αντεννα ιν αχχορδανχε ωιτη τηε δατα το βε τρανσmιττεδ, 
βψ σωιτχηινγ α λοαδ ρεσιστορ ον ανδ οφφ.  Τηε ρεσιστορ σωιτχηινγ χαυσεσ τηε χυρρεντ ιν τηε ταγ χοιλ το ϖαρψ 
ρεσυλτινγ ιν φλυχτυατιονσ ιν τηε mαγνετιχ φιελδ.  Τηε φλυχτυατιονσ ιν τηε mαγνετιχ φιελδ αρε δετεχτεδ βψ 
τηε ΡΦΙD ρεαδερ ασ ϖαριατιον ιν ϖολταγε ιν τηε ρεαδερ χοιλ αντεννα.   
1.1.3.2 Βαχκσχαττερ  
Βαχκσχαττερ υσεσ τηε ραδιο σιγναλ ρατηερ τηαν τηε mαγνετιχ φιελδ το χοmmυνιχατε ανδ τρανσφερ δατα το 
τηε ΡΦΙD ρεαδερ.  Ταγσ τηατ υσε βαχκσχαττερ ρεφλεχτ βαχκ τηε ραδιο σιγναλ εmιττεδ βψ τηε ΡΦΙD ρεαδερ.  
Τηε ΙΧ ισ ποωερεδ βψ τηε ρεχειϖεδ ραδιο ωαϖεσ ανδ τρανσφερ οφ δατα ισ περφορmεδ βψ τηε ΙΧ ϖαρψινγ ιτσ 
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ινπυτ ιmπεδανχε βετωεεν τωο διφφερεντ στατεσ.  Τηε ραδαρ χροσσ σεχτιον οφ τηε ταγ ι.ε. mεασυρε οφ τηε 
ταγσ αβιλιτψ το ρεφλεχτ ραδαρ σιγναλσ ιν τηε διρεχτιον οφ τηε ΡΦΙD ρεαδερ διφφερσ φορ τηε τωο ιmπεδανχε 
στατεσ.  Τηερεφορε ωηεν τηε ΙΧ ϖαριεσ ιτσ ινπυτ ιmπεδανχε, τηε ραδιο σιγναλ ρεφλεχτεδ βαχκ ισ mοδυλατεδ 
 W τηισ ισ ωηψ τηε ρεφλεχτεδ ραδιο ωαϖεσ αρε χαλλεδ mοδυλατεδ βαχκσχαττερ. 
1.1.4 Στανδαρδσ 
ΡΦΙD στανδαρδσ προϖιδε σπεχιφιχατιονσ αβουτ τηε φρεθυενχιεσ ατ ωηιχη ΡΦΙD σψστεmσ οπερατε, τηε 
mετηοδ οφ χοmmυνιχατιον, δατα τρανσφερ ανδ αππλιχατιονσ. Ιντερνατιοναλ οργανισατιονσ τηατ προϖιδε 
ΡΦΙD στανδαρδσ ινχλυδε ΕΠΧγλοβαλ ανδ τηε ϕοιντ χοmmιττεε σετ υπ βετωεεν τηε Ιντερνατιοναλ Στανδαρδσ 
Οργανισατιον (ΙΣΟ) ανδ τηε Ιντερνατιοναλ Ελεχτροχηεmιχαλ Χοmmισσιον (ΙΕΧ).  Α φεω οφ τηε στανδαρδσ φορ 
ΡΦΙD αρε δεσχριβεδ ηερε.  Τηε στανδαρδσ φορ χονταχτλεσσ σmαρτ χαρδσ (ατ 13.56 ΜΗζ) αρε ΙΣΟ/ΙΕΧ 10536, 
14443 ανδ 15693.  Τηε στανδαρδσ φορ ανιmαλ ιδεντιφιχατιον (ατ 132.4 ΚΗζ) αρε ΙΣΟ/ΙΕΧ 1178−ξ ανδ 14223−
ξ.  Τηε στανδαρδ ΙΣΟ/ΙΣΕ 18000−6 παρτ χ / ΕΠΧ χλασσ 1 γενερατιον 2 δεσχριβε βοτη αιρ ιντερφαχε ανδ δατα 
προτοχολσ οφ ΥΗΦ ΡΦΙD σψστεmσ υσεδ ιν ιτεm mαναγεmεντ.  Αιρ ιντερφαχε προτοχολσ ινχλυδε ρυλεσ φορ 
ενχοδινγ, mοδυλατιον ανδ ρεαδινγ ανδ ωριτινγ το α ταγ.  Dατα προτοχολσ σπεχιφψ ταγ δατα φορmαττινγ, σιζε 
ανδ στρυχτυρε οφ τηε ταγ mεmορψ ανδ τηε ωαψ ινφορmατιον ισ στορεδ, αχχεσσεδ ανδ τρανσφερρεδ. 
1.1.5 Ταγ Αντεννα 
ŶĂŶƚĞŶŶĂĐĂŶďĞĚĞĨŝŶĞĚĂƐ RƚŚĂƚƉĂƌƚŽĨĂƚƌĂŶƐŵŝƚƚŝŶŐŽƌƌĞĐĞŝǀŝŶŐƐǇƐƚĞŵƚŚĂƚŝƐĚĞƐŝŐŶĞĚƚŽƌĂĚŝĂƚĞ
ορ το ρεχειǀĞĞůĞĐƚƌŽŵĂŐŶĞƚŝĐǁĂǀĞƐ ? ?  /Ŷ ƚŚĞĐĂƐĞŽĨƉĂƐƐŝǀĞZ&/ ƚĂŐƐ ƚŚĞĂŶƚĞŶŶĂĂůƐŽĂĐƚƐĂƐĂŶ
ενεργψ τρανσφορmερ ανδ ιmπεδανχε mατχηινγ βετωεεν τηε αντεννα ανδ ΙΧ ισ εξτρεmελψ ιmπορταντ φορ 
mαξιmυm ποωερ τρανσφερ.  Ιτ ισ τηε ταγσ αππλιχατιον τηατ δεφινεσ τηε αντεννα σπεχιφιχατιονσ.  Τηε ταγσ 
αππλιχατιον δετερmινεσ τηε ρεαδ ρανγε, συρρουνδινγ ενϖιρονmεντ, σιζε ανδ χοστ οφ τηε ΡΦΙD ταγ.  Τηεσε 
προπερτιεσ ιν τυρν δεφινε τηε τψπε οφ ΡΦΙD ταγ χηοσεν ι.ε. αχτιϖε ορ πασσιϖε ΛΦ, ΗΦ ορ ΥΗΦ.  ΛΦ ανδ ΗΦ ταγσ 
υσε ινδυχτιϖε χουπλινγ ασ τηειρ χοmmυνιχατιον mετηοδ ανδ mοστλψ υτιλισε λοοπ αντεννασ (Φιγυρε 1.2 (α) 
& (β)).  Τηε τψπε οφ αντεννασ υσεδ φορ ΥΗΦ ΡΦΙD ταγσ ινχλυδε mιχροστριπ πατχη, ωιρε ορ mιχροστριπ διπολε 
ανδ σλοτ αντεννασ (Φιγυρε 1.2 (χ−φ)). 
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1.1.6 Ταγ συβστρατε 
Ιν σοmε χασεσ τηε ταγ συβστρατε ισ σιmπλψ το αχτ ασ τηε συππορτ στρυχτυρε φορ τηε οτηερ χοmπονεντσ οφ 
τηε ταγ ανδ υσεδ φορ προτεχτιον mεασυρεσ.  Ηοωεϖερ, συβστρατεσ χαν πλαψ α ϖιταλ ρολε ιν τηε δεϖελοπmεντ 
οφ ΡΦΙD ταγσ φορ ϖαριουσ αππλιχατιονσ.  Φορ εξαmπλε, τηερε ηασ βεεν mυχη ιντερεστ ιν δεϖελοπινγ φλεξιβλε 
ελεχτρονιχ συβστρατεσ.  Αλσο αλονγ ωιτη τηε ταγ αντεννασ γεοmετρψ, τηε πηψσιχαλ προπερτιεσ οφ τηε 
συβστρατε ηαϖε αν εφφεχτ ον βοτη τηε ιmπεδανχε ανδ ρεφλεχτιϖιτψ οφ α πασσιϖε ΥΗΦ ΡΦΙD ταγ αντεννα 
mεανινγ τηατ τηε τψπε οφ ταγ συβστρατε υσεδ χουλδ ηαϖε αν εφφεχτ ον τηε ταγσ περφορmανχε ανδ σιζε.  
Βαβαρ ετ αλ. φουνδ τηατ α ηιγη περmιττιϖιτψ λοω διελεχτριχ λοσσ συβστρατε αλλοωεδ φορ α σmαλλερ ταγ αντεννα 
ανδ ρεσυλτεδ ιν αν ινχρεασεδ ρεαδ ρανγε.15 
1.2 ΡΦΙD σενσορ ταγσ 
Ιν ρεχεντ ψεαρσ τηε υσε οφ ΡΦΙD τεχηνολογψ ηασ βεχοmε ωιδεσπρεαδ ανδ ισ mοστ νοταβλψ υσεδ ιν αχχεσσ 
χοντρολ ανδ mανυφαχτυρερ ταγγινγ.  Σο φαρ mανψ οφ τηε ΡΦΙD ταγσ αϖαιλαβλε ονλψ στορε ανδ τρανσmιτ στατιχ 
δατα, ηοωεϖερ, τηερε ηασ βεεν mυχη ιντερεστ ιν ΡΦΙD ταγσ ωιτη σενσινγ χαπαβιλιτιεσ.16  Τηε αβιλιτψ το βοτη 
τραχκ τηε ποσιτιον οφ τηε ταγ ανδ γαιν ινφορmατιον οφ τηε ταγσ ενϖιρονmεντ συχη ασ τεmπερατυρε, 
πρεσσυρε ανδ ηυmιδιτψ ηασ mανψ ποσσιβιλιτιεσ.  Φορ εξαmπλε α ΡΦΙD σενσορ ταγ ατταχηεδ το περισηαβλε 
γοοδσ χουλδ ρεχορδ τηε τεmπερατυρε δυρινγ τρανσιτ.  Τηε ρεχιπιεντσ οφ τηε γοοδσ χαν ρεαδ τηισ 
ινφορmατιον το δετερmινε ιφ τηε περισηαβλε γοοδσ αρε στιλλ φρεση ανδ φιτ φορ χονσυmπτιον.  Τηερε αρε 
αλρεαδψ σεϖεραλ χοmmερχιαλ ΡΦΙD σενσορ ταγσ ον τηε mαρκετ  W ονλψ α σελεχτ φεω αρε δισχυσσεδ ηερε.  Τηε 
ΧΑΕΝ ΡΦΙD εασψ2λογ→ Α927Ζ ισ α σεmι πασσιϖε ΥΗΦ σενσορ ταγ ωηιχη mονιτορσ τεmπερατυρε.  Ιτ ισ mαινλψ 





Φιγυρε 1.2: (α) χιρχυλαρ λοοπ αντεννα (β) σθυαρε λοοπ αντεννα ωιτη σεϖεραλ τυρνσ (χ) ωιρε διπολε αντεννα (δ) ωιρε φολδεδ διπολε 
αντεννα (ε) σλοτ αντεννα ανδ (φ) mιχροστριπ πατχη αντεννα. 
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τρανσπορτατιον.  Τηε Σαϖι ΣΤ−673 ανδ ΣΤ−674 αρε αχτιϖε σενσορ ταγσ ωηιχη mονιτορ τεmπερατυρε ανδ 
ηυmιδιτψ.  Αχχεπταβλε τεmπερατυρε ανδ ηυmιδιτψ ρανγεσ αρε σετ ανδ ιφ τηε ρεχορδεδ τεmπερατυρεσ ανδ 
ηυmιδιτψ ϖαλυεσ αρε ουτ οφ τηε σετ ρανγεσ αν αλαρm ισ σεντ ϖια τηε ιντερνετ, πηονε ορ εmαιλ.  Τηεσε Σαϖι 
ταγσ αρε υσεδ ιν βοτη mιλιταρψ ανδ χοmmερχιαλ σηιπmεντσ.  Τηε Γ2 mιχροσψστεmσ Γ2Χ501 ισ αν ΥΗΦ 
αχτιϖε ταγ ωηιχη χαν βε χοmβινεδ ωιτη α νυmβερ οφ διφφερεντ σενσορσ ινχλυδινγ τεmπερατυρε, σηοχκ 
πρεσσυρε, mοτιον, λιγητ ανδ ραδιατιον ωηιχη mακεσ ιτ εξτρεmελψ ϖερσατιλε.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ mανψ οφ τηε 
χοmmερχιαλλψ αϖαιλαβλε ΡΦΙD σενσορ ταγσ ωερε ειτηερ αχτιϖε ορ σεmι−πασσιϖε.   
Τηε mαιν χοmπετιτιϖε τεχηνολογιεσ οφ ΡΦΙD σενσορ ταγσ αρε δατα λογγερσ, ινδιχατορσ ανδ ωιρελεσσ σενσορ 
νετωορκσ (WΣΝσ).16  Τηε αδϖανταγεσ οφ ΡΦΙD σενσορ ταγσ ισ τηατ τηε ΡΦΙD ινφραστρυχτυρε ισ αλρεαδψ ιν 
πλαχε.  Μανψ χοmπανιεσ αλρεαδψ υσε ΡΦΙD ταγσ φορ ταγγινγ ανδ ασ ΡΦΙD ισ στανδαρδισεδ χοmπατιβλε 
ηαρδωαρε ισ αϖαιλαβλε.  Dατα λογγερσ αρε αν ελεχτρονιχ δεϖιχεσ τηατ ρεχορδσ δατα οϖερ τιmε.  Τηεψ αρε 
εθυιππεδ ωιτη α mιχροπροχεσσορ, mεmορψ ανδ σενσορσ ανδ χαν ειτηερ βε υσεδ ασ α στανδ−αλονε δεϖιχε 
ι.ε. τηεψ χαν προχεσσ τηε χολλεχτεδ δατα ορ τηεψ χαν ιντερφαχε ωιτη α χοmπυτερ.  Α φλιγητ δατα ρεχορδερ ισ 
αν εξαmπλε οφ α δατα λογγερ. Τηε αδϖανταγεσ οφ δατα λογγερσ ισ τηατ τηεψ χαν χολλεχτ δατα χοντινυουσλψ, 
ηοωεϖερ δυε το τηε πρεσενχε οφ mιχροπροχεσσορσ ανδ λαργε mεmορψ στοραγε, δατα λογγερσ χαν βε θυιτε 
εξπενσιϖε ανδ λαργε ιν σιζε.  Ινδιχατορσ δο νοτ στορε ορ τρανσmιτ ανψ δατα, τηεψ δισπλαψ α ϖισυαλ χηανγε 
ιν ρεσπονσε το α στιmυλυσ.  Φορ εξαmπλε οπτιχαλ ΧΟ2 ινδιχατορσ ωηιχη υτιλισε α ΧΟ2−σενσιτιϖε mατεριαλ τηατ 
χηανγεσ χολουρ ιν ρεσπονσε το ΧΟ2 εξποσυρε ηαϖε βεεν δεmονστρατεδ.17  Τηουγη ινδιχατορσ χαν ονλψ βε 
υσεδ το σενσε ονε ενϖιρονmεντ τηεψ αρε οφτεν ινεξπενσιϖε, αρε εασιλψ αναλψσεδ βψ υντραινεδ ινδιϖιδυαλσ 
ανδ δο νοτ ρεθυιρε εξτρα ελεχτρονιχ ινφραστρυχτυρε φορ δατα ρεαδινγ ορ αναλψσισ.   
Wιρελεσσ σενσορ νετωορκσ (WΣΝσ) χονσιστ οφ σεϖεραλ σενσορ νοδεσ.  Εαχη νοδε χονσιστσ οφ α σενσορ, 
mιχροχοντρολλερ, α τρανσχειϖερ ανδ α ποωερ σουρχε.  Τηε νοδεσ χοmmυνιχατε ωιτη ονε ανοτηερ ανδ φορm 
αν αδ−ηοχ νετωορκ το σενδ τηειρ δατα βαχκ το α mονιτορινγ στατιον.18  Ασ τηε ποωερ σουρχε οφ τηε νοδεσ 
χαννοτ βε ρεπλαχεδ, ποωερ χονσυmπτιον ιν τηε δεσιγνεδ WΣΝ ισ αν ιmπορταντ φαχτορ.  WΣΝσ αρε αβλε 
το mονιτορ στιmυλι ιν α νυmβερ οφ σπεχιφιχ πλαχεσ ωιτηιν α λαργε αρεα ωιτη ονλψ ονε mονιτορινγ στατιον.  
KŶĞŽĨƚŚĞŵŽƐƚŶŽƚĂďůĞĂƉƉůŝĐĂƚŝŽŶƐŽĨĂt^EŝƐƚŚĞŵŽŶŝƚŽƌŝŶŐŽĨƚŚĞ>ĞĂĐŚ ?ƐƐƚŽƌŵƉĞƚƌĞůŚĂďŝƚĂƚŽŶ
Γρεατ Dυχκ Ισλανδ.19  Ρεχεντλψ, τηερε ηασ βεεν αν ιντερεστ ιν ιντεγρατινγ ΡΦΙD ιντο WΣΝσ το εξτενδ τηε 
οπερατινγ αρεα οφ ΡΦΙD.20  
Τηερε αρε τωο διφφερεντ αππροαχηεσ ιν δεσιγνινγ ΡΦΙD σενσορ ταγσ.21  Ονε mετηοδ ισ το δεσιγν α ταγ 
ωηοσε αναλογ ρεσπονσε ι.ε. ρεαδ ρανγε, ρεσονανχε φρεθυενχψ ορ βαχκσχαττερεδ ποωερ ϖαριεσ ασ α 
ρεσπονσε το στιmυλι συχη ασ τεmπερατυρε22, στραιν ανδ ηυmιδιτψ.  Τηεσε σενσορ ταγσ υτιλισε εξτερναλ 
σενσορ χοmπονεντσ ι.ε. στιmυλι ρεσπονσιϖε mατεριαλσ.  Μορε οφτεν τηαν νοτ τηεσε ταγσ ωορκ ον τηε 
ƉƌŝŶĐŝƉůĞ ƚŚĂƚ ƚŚĞ ƐĞŶƐŝŶŐ ŵĂƚĞƌŝĂů ?Ɛ ĞůĞĐƚƌŝĐĂů ƉƌŽƉĞƌƚŝĞƐ ǀĂƌǇ ĂƐ Ă ƌĞƐƉŽŶƐĞ ƚŽ ƚŚĞ ƐƚŝŵƵůŝ ďĞŝνγ 
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mεασυρεδ.  Τηε χηανγε ιν τηε ελεχτριχαλ προπερτιεσ ιν τυρν χαυσεσ ιmπεδανχε mισmατχηινγ βετωεεν τηε 
αντεννα ανδ χηιπ, ρεσυλτινγ ιν τηε ταγσ αναλογ ρεσπονσε το ϖαρψ.  Α δισαδϖανταγε οφ τηεσε τψπε οφ ταγσ ισ 
τηατ ιτ χαν βε διφφιχυλτ το βε συρε τηατ τηε ϖαριατιον ιν τηε ταγσ αναλογ ρεσπονσε ισ δυε το τηε στιmυλι 
ρατηερ τηαν οτηερ φαχτορσ συχη ασ ελεχτριχαλ ιντερφερενχε ανδ σοmε στιmυλι−ρεσπονσιϖε mατεριαλσ χαν βε 
εξπενσιϖε.  Τηε οτηερ αππροαχη ιν δεσιγνινγ ΡΦΙD σενσορ ταγσ ισ το ιντεγρατε διφφερεντ ωορκινγ σενσορσ 
συχη ασ λιγητ, τεmπερατυρε ανδ mοιστυρε23 σενσορσ ιντο α ΡΦΙD ταγ.  Ιν τηε παστ τηεσε σενσορ ταγσ ωερε 
οφτεν εξπενσιϖε ανδ λαργε ιν σιζε δυε το τηε φαχτ τηατ αδδιτιοναλ χοmπονεντσ συχη ασ αν ον βοαρδ ποωερ 
σουρχε ανδ mιχροχοντρολλερ ωερε ρεθυιρεδ.  Ηοωεϖερ, τηερε ηασ βεεν α mοϖε το ιντεγρατε πασσιϖε 
σενσορσ ιντο τηε ΡΦΙD ΙΧ χηιπ24 ωηιχη ρεmοϖεσ τηε νεεδ οφ αν ον βοαρδ ποωερ σουρχε.  ΡΦΙD σενσορ ταγσ 
αρε χλασσιφιεδ αχχορδινγ το τηειρ ποωερ σουρχε, οπερατιοναλ φρεθυενχψ ανδ φυνχτιον. 
1.2.1 Σενσορ χοmπονεντσ ιν πασσιϖε ΡΦΙD σενσορ ταγσ 
1.2.1.1 Τεmπερατυρε σενσορ ταγσ 
Ιν τεmπερατυρε σενσορ ταγσ ρεσεαρχηερσ ηαϖε υσεδ ωατερ22, νανο χονδυχτιϖε ινκσ25 ανδ σηαπε mεmορψ 
πολψmερσ26 ασ τηε σενσορ χοmπονεντσ.  ςιρτανεν ετ αλ. δεmονστρατεδ α ταγ δεσιγν ωηιχη ρελιεδ ον τηε 
ĨĂĐƚ ƚŚĂƚ ǁĂƚĞƌ ?Ɛ ƌĞůĂƚŝǀĞƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇ ŝƐ Ă φυνχτιον οφ τεmπερατυρε.  Α ωατερ ποχκετ  W χονσιστινγ οφ 
διστιλλεδ ωατερ ενχασεδ ιν α πλαστιχ χονταινερ  W ωασ πλαχεδ οντο τηε ιmπεδανχε mατχηινγ νετωορκ παρτ 
οφ τηε ταγ.  Ασ τεmπερατυρε ϖαριεσ, τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε ωατερ ϖαριεσ ωηιχη ηασ αν εφφεχτ ον τηε 
ιmπεδανχε mατχηινγ βετωεεν τηε αντεννα ανδ χηιπ.  Ιmπεδανχε mισmατχηινγ ρεσυλτσ ιν α χηανγε οφ 
τηε mεασυρεδ ποωερ τρανσmιττεδ το τηε ταγ αλονγ ωιτη α χηανγε ιν ρεσονανχε φρεθυενχψ.  Τηε αυτηορσ 
φουνδ α λινεαρ ρελατιονσηιπ βετωεεν αmβιεντ τεmπερατυρε ανδ φρεθυενχψ ποιντ οφ λοωεστ ποωερ ον ταγ.  
Γαο ετ αλ. πρεσεντεδ α τεmπερατυρε σενσορ ταγ ωιτη α πριντεδ σιλϖερ ινκ ον−οφφ σωιτχη.25  Ατ α χερταιν 
τεmπερατυρε, σιντερινγ οφ τηε σιλϖερ ινκ ωουλδ οχχυρ ρεσυλτινγ ιν α δροπ ιν ρεσιστανχε οφ τηε πριντεδ σιλϖερ 
σωιτχη.  Τηε χηανγε ιν ρεσιστανχε οφ τηε σωιτχη ρεσυλτεδ ιν τηε ταγ το βε εσσεντιαλλψ υνρεαδαβλε.  
Βηατταχηαρψψα ετ αλ. υτιλισεδ βοτη τηε πηασε διφφερενχε οφ α πολψmερ βελοω ανδ αβοϖε ιτσ γλασσ τρανσιτιον 
τεmπερατυρε (Τγ) ανδ τηατ ΡΦΙD ταγσ περφορmανχε δεγραδεσ νεαρ mεταλ ιν τηειρ ταγ δεσιγν.26  Τηε ταγ 
χονσιστσ οφ τωο ΡΦΙD ταγσ σεπαρατεδ βψ 25 mm ιν διστανχε.  Υνδερνεατη τηεσε τωο ταγσ ισ α mεταλ πλατε 
ατταχηεδ το χροσσλινκεδ τΒΑ−χο−ΠΕΓDΜΑ (τερτ−βυτψλ αχρψλατε χο πολψ(ετηψλενε γλψχολ) διmετηαχρψλατε.  
Τηε mεταλ πλατε ισ ποσιτιονεδ υνδερ ονε οφ τηε ταγσ ασ α σταρτινγ ποιντ.  Wηεν τηε αmβιεντ τεmπερατυρε 
ινχρεασεσ αβοϖε τηε Τγ οφ τΒΑ−χο−ΠΕΓDΜΑ, τηε πολψmερ βεχοmεσ σοφτ ανδ ρυββερψ ανδ αχτσ ασ αν 
αχτυατορ χαυσινγ τηε mεταλ πλατε το mοϖε φροm ιτσ σταρτινγ ποσιτιον το υνδερνεατη τηε οτηερ ΡΦΙD ταγ.  
Τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ισ mεασυρεδ ασ τηε διφφερενχε βετωεεν τηε ταγ περφορmανχε οφ εαχη ταγ ασ τηε ταγ 
ωιτη τηε mεταλ πλατε υνδερνεατη ιτ ωιλλ ηαϖε α λοωερεδ περφορmανχε ωηεν χοmπαρεδ το τηε mεταλ φρεε 
ταγ.  Τηε αδϖανταγε οφ τηισ τηρεσηολδ σενσορ δεσιγν ισ τηατ βεχαυσε τηε Τγ οφ τηε πολψmερ χαν βε αλτερεδ 
α ρανγε οφ σενσορσ τηατ τριγγερ ατ διφφερεντ τεmπερατυρεσ χαν βε φορmυλατεδ. 
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1.2.1.2 Ηυmιδιτψ σενσορ ταγσ 
Ιν ηυmιδιτψ σενσορ ταγσ πολψιmιδε φιλmσ,27,28 mοιστυρε αβσορβινγ mατεριαλσ29 ανδ ΠΕDΟΤ: ΠΣΣ (πολψ(3, 4−
ετηψλενεδοξψτηιοπηενε): πολψ(στψρενεσυλφονιχ αχιδ)30 ηαϖε βεεν υσεδ ασ τηε στιmυλι−ρεσπονσιϖε 
mατεριαλσ.  Βοτη Χηανγ ετ αλ. ανδ ςιρτανεν ετ αλ. υσεδ πολψιmιδε φιλmσ ωηοσε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ ισ 
δεπενδεντ ον mοιστυρε.  Wηιλε ςιρτανεν ετ αλ υσεδ α χοmmερχιαλλψ αϖαιλαβλε πολψιmιδε φιλm  W Καπτον 
ΗΝ, Χηανγ ετ αλ σψντηεσισεδ αν αροmατιχ πολψιmιδε φιλm φροm οξψδιανιλινε (ΟDΑ) ανδ m−πψροmελλιτιχ 
διανηψδριδε (ΠΜDΑ).  Τηουγη βοτη ρεσεαρχηεσ υσεδ τηε σαmε σενσινγ χοmπονεντ τηε ταγ δεσιγνσ 
διφφερεδ γρεατλψ.  Μανζαρι ετ αλ. υτιλισεδ τηε χονδυχτινγ πολψmερ ΠΕDΟΤ: ΠΣΣ ωηοσε χονδυχτιϖιτψ ϖαριεσ 
ωιτη ηυmιδιτψ.  Τηε αυτηορσ δεmονστρατεδ αν Η σηαπεδ σλοτ αντεννα ιν ωηιχη τηε ΠDΟΤ: ΠΣΣ χουλδ βε 
δεποσιτεδ ωιτηιν τηε σλοτ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ ασ τηε ρελατιϖε ηυmιδιτψ ινχρεασεδ τηε ρεθυιρεδ τυρν ον 
ποωερ φορ τηε ταγ ινχρεασεδ ασ α ρεσυλτ οφ τηε ινχρεασεδ ΠDΟΤ: ΠΣΣ χονδυχτιϖιτψ.  Τηε αυτηορσ αλσο 
σηοωεδ τηατ διφφερεντ ΡΦΙD ρεσπονσεσ φορ τηε σαmε ρελατιϖε ηυmιδιτψ χουλδ βε γαινεδ βψ δεποσιτινγ τηε 
ΠDΟΤ: ΠΣΣ ιν χερταιν παττερνσ ωιτηιν τηε Η σηαπεδ σλοτ.  Ιν χοmπλετε χοντραστ Σιδεν ετ αλ πρεσεντεδ α 
mετηοδ το τυρν ορδιναρψ ΡΦΙD ταγσ ιντο ηυmιδιτψ σενσορ ταγσ βψ εmβεδδινγ τηεm ιν λαψερσ οφ βλοττινγ 
παπερ.  Βλοττινγ παπερ ισ ηιγηλψ αβσορβεντ ανδ ιν ηιγη ηυmιδιτψ ενϖιρονmεντσ α λαργε αmουντ οφ ωατερ 
ϖαπουρ ισ αβσορβεδ βψ τηε βλοττινγ παπερ.  Τηε ΡΦΙD ταγσ προξιmιτψ το τηε ωατερ λαδεν βλοττινγ παπερ 
ρεσυλτσ ιν α δεγραδατιον οφ ταγ περφορmανχε (mορε σπεχιφιχαλλψ δετυνινγ οφ τηε ταγ αντεννα οχχυρσ).  Τηε 
σενσορ ταγ σετ υπ χονσιστεδ οφ τωο ταγσ ιν ωηιχη ονλψ ονε ωασ εmβεδδεδ ιν λαψερσ οφ βλοττινγ παπερ ανδ 
τηε τρανσmιττεδ ποωερ διφφερενχε βετωεεν τηε τωο ταγσ ωασ ρεχορδεδ ωιτη ινχρεασινγ ρελατιϖε 
ηυmιδιτψ.  Ιτ ωασ φουνδ τηε τρανσmιττεδ ποωερ διφφερενχε ινχρεασεδ ωιτη ρελατιϖε ηυmιδιτψ.  Τηε αυτηορσ 
αλσο ινϖεστιγατεδ τηε εφφεχτ οφ τηε τηιχκνεσσ οφ βλοττινγ παπερ υσεδ ανδ ωηερε τηε βλοττινγ παπερ ωασ 
πλαχεδ ι.ε. ονλψ ιν φροντ οφ τηε ταγ ορ ιν φροντ ανδ βεηινδ. 
1.2.1.3 Χηεmιχαλ σενσορ ταγσ 
Πολψmερ χοmποσιτεσ, ανδ Ναφιον πολψmερσ ηαϖε φουνδ γρεατ συχχεσσ ασ σενσινγ χοmπονεντσ ιν ΡΦΙD 
χηεmιχαλ σενσορ ταγσ.  Ποτψραιλο ανδ Μορρισ αδαπτεδ χονϖεντιοναλ ΡΦΙD ταγσ φορ ϖαπουρ σενσινγ βψ 
χοατινγ τηεm ιν α τηιν λαψερ οφ Ναφιον  W α χοπολψmερ οφ τετραφλυοροετηψλενε ανδ συλφονψλ φλυοριδε ϖινψλ 
ετηερ.31  Τηε ιονιχ χονδυχτιϖιτψ οφ Ναφιον ϖαριεσ ωιτη τηε αβσορπτιον οφ πολαρ ϖαπουρσ.  Τηε χηανγε ιν 
τηε χονδυχτιϖιτψ οφ Ναφιον ασ α ρεσπονσε το πολαρ ϖαπουρσ εφφεχτσ τηε ιmπεδανχε οφ τηε αντεννα 
ρεσυλτινγ ιν ιmπεδανχε mισmατχηινγ βετωεεν τηε αντεννα ανδ χηιπ.  Φιδδεσ ανδ Ψαν δεmονστρατεδ αν 
αρραψ οφ πασσιϖε ϖολατιλε χηεmιχαλ σενσορ ταγσ ωηιχη υτιλισεδ χαρβον βλαχκ πολψmερ χοmποσιτεσ ασ τηε 
σενσινγ ελεmεντ.32  Wηεν εξποσεδ το ϖολατιλε ϖαπουρσ τηε χαρβον βλαχκ πολψmερ χοmποσιτεσ σωελλεδ 
χαυσινγ τηε διστανχε βετωεεν τηε χαρβον βλαχκ παρτιχλεσ το ινχρεασε ρεσυλτινγ ιν τηε χοmποσιτεσ 
χονδυχτιϖιτψ το χηανγε.  Τηε χονδυχτιϖιτψ χηανγε ρεσυλτεδ ιν τηε ΡΦΙD ταγσ ουτπυτ φρεθυενχψ το χηανγε. 
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Εαχη ταγ ωιτηιν τηε αρραψ ηαδ α διφφερεντ πολψmερ, τηερεφορε προδυχινγ α υνιθυε παττερν οφ σιγναλσ φορ 
εαχη ϖαπουρ. 
1.2.1.4 Στραιν σενσορ ταγσ 
Ιν τηε mαϕοριτψ οφ πασσιϖε στραιν σενσορ ταγ δεσιγνσ φουνδ ιν λιτερατυρε τηε ΡΦΙD αντεννα ιτσελφ ωασ 
υτιλισεδ ασ τηε σενσινγ χοmπονεντ.  Οχχηιυζζι ετ αλ. προποσεδ α πασσιϖε στραιν σενσορ δεσιγν βασεδ ον α 
mεανδερ−λινε αντεννα (ΜΛΑ).33  Α χοππερ ωιρε ΜΛΑ ωιτη ονε τυρν ειτηερ σιδε οφ α τυνινγ Τ−mατχη 
σεχτιον ωασ υσεδ.  Wηεν ϖερτιχαλ στρεσσ ισ αππλιεδ τηε ΜΛΑ ελονγατεσ ωηιχη ρεσυλτσ ιν α χηανγε ιν τηε 
ĂŶƚĞŶŶĂ ?ƐŝŶƉƵƚŝŵƉĞĚĂŶĐĞĂŶĚƌĂĚŝĂƚŝŽŶƉĞƌĨŽƌŵĂŶĐĞ ?Z&/ĨŽůĚĞĚƉĂƚĐŚĚĞƐŝŐŶǁĂƐĚĞŵŽŶƐƚƌĂƚĞĚ
βψ Ψι ετ αλ.34  Τηε πατχη αντεννα ωασ φαβριχατεδ υσινγ χοππερ χλαδδινγ ανδ αλονγ ωιτη τηε ΙΧ χηιπ ωασ 
mουντεδ οντο α ΠΤΦΕ συβστρατε.  Τηε βαχκ οφ τηε ταγ ωασ αλσο χλαδ ωιτη χοππερ ωηιχη αχτεδ ασ τηε 
ελεχτρονιχ γρουνδ πλανε.  Wηεν τηε ταγ ισ πλαχεδ ον α σπεχιmεν εξπεριενχινγ στραιν, τηε στραιν τρανσφερσ 
ƚŽƚŚĞĐŽƉƉĞƌĂŶƚĞŶŶĂĚĞĨŽƌŵŝŶŐŝƚƌĞƐƵůƚŝŶŐŝŶĂƐŚŝĨƚŝŶƚŚĞƚĂŐ ?ƐƌĞƐŽŶĂŶƚĨƌĞƋƵĞŶĐǇ ?dŚĞĂƵƚŚŽƌƐ
φουνδ α λινεαρ ρελατιονσηιπ βετωεεν στραιν ανδ νορmαλισεδ φρεθυενχψ χηανγε.  Βηατταχηαρψψα ετ αλ. 
δεmονστρατεδ α δισπλαχεmεντ στραιν σενσορ ταγ ωηιχη υτιλισεσ τηε κνοων ΡΦΙD περφορmανχε 
δεγραδατιον εφφεχτσ οφ mεταλ.35  Τηε σενσορ σψστεm ισ χοmποσεδ οφ α χονϖεντιοναλ ΡΦΙD ταγ ανδ α mεταλ 
βαχκπλανε ωηιχη ισ ατταχηεδ το τηε σπεχιmεν βεινγ mονιτορεδ σο τηατ ανψ στραιν εξπεριενχεδ ωιλλ χαυσε 
ƚŚĞĚŝƐƚĂŶĐĞďĞƚǁĞĞŶƚŚĞďĂĐŬƉůĂŶĞĂŶĚƚĂŐƚŽĚĞĐƌĞĂƐĞ ?dŚĞZ&/ƚĂŐ ?ƐƉĞƌĨŽƌŵĂŶĐĞĚĞĐƌĞĂƐĞƐĂƐƚŚĞ
mεταλ βαχκπλανε mοϖεσ χλοσερ το τηε ταγ.  Ιν χοντραστ Μεριλαmπι ετ αλ. πρεσεντεδ α ωεαραβλε στραιν 
σενσορ δεσιγν ωηερε τηε ταγ αντεννα ωασ σχρεεν πριντεδ υσινγ α χονδυχτιϖε πολψmερ τηιχκ φιλm (ΠΤΦ) 
ινκ.36  Τωο διφφερεντ αντεννα δεσιγνσ ωερε ινϖεστιγατεδ ον τωο διφφερεντ στρετχηαβλε συβστρατεσ  W
πολψϖινψλ χηλοριδε (ΠςΧ) ανδ φαβριχ.  Τηε χονδυχτιϖιτψ οφ τηε αντεννα (ΠΤΦ ινκ) δεχρεασεδ ωιτη ινχρεασινγ 
ƐƚƌĂŝŶƌĞƐƵůƚŝŶŐŝŶĂĐŚĂŶŐĞŝŶƚŚĞƚĂŐ ?ƐďĂĐŬƐĐĂƚƚĞƌĞĚƐŝŐŶĂůƉŽǁĞƌ ? 
1.2.1.5 Λιγητ σενσορ ταγσ 
Τηε mαϕοριτψ οφ πασσιϖε λιγητ σενσορ ταγσ δεmονστρατεδ ιν λιτερατυρε ηαϖε λιγητ σενσορσ ιντεγρατεδ ιντο 
τηε ΙΧ χηιπ ρατηερ τηαν υσινγ αν εξτερναλ λιγητ σενσιτιϖε χοmπονεντ.24  Ηοωεϖερ, Αmιν ετ αλ. πρεσεντεδ 
α λιγητ σενσορ δεσιγν ωηερε αν οφφ τηε σηελφ πηοτορεσιστορ ωασ ιντεγρατεδ ιντο α mυλτιρεσονατορ ΡΦΙD 
ταγ.37  Wιτη λιγητ εξποσυρε, τηε ρεσιστανχε οφ τηε πηοτορεσιστορ ϖαριεσ χαυσινγ αν ιmπεδανχε χηανγε ιν 
τηε ρεσονατορ ιτ ισ ιντεγρατεδ ιντο.  Ασ τηε ρεσονατορ ιmπεδανχε ϖαριεσ σο δοεσ τηε ρεσοναντ φρεθυενχψ. 
1.3 Στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ 
Στιmυλι−ƌĞƐƉŽŶƐŝǀĞƉŽůǇŵĞƌƐŽƌ RƐŵĂƌƚ ?ƉŽůǇŵĞƌƐĂƌĞƉŽůǇŵĞƌƐǁŚŝĐŚƌĞƐƉŽŶĚǁŝƚŚƉƌŽƉĞƌƚǇĐŚĂŶŐĞƐ
το χηανγεσ ιν τηειρ ενϖιρονmεντ.  Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ ηαϖε βεεν υσεδ 
το γρεατ συχχεσσ ασ τηε σενσινγ χοmπονεντσ ιν πασσιϖε ΡΦΙD σενσορ ταγσ.26−28,30−32  Ασ ωελλ ασ βεινγ υτιλισεδ 
ιν σενσορσ, στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερ mατεριαλσ ηαϖε φουνδ υσεσ ιν νυmερουσ αππλιχατιονσ ινχλυδινγ 
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δρυγ δελιϖερψ38, τισσυε ενγινεερινγ, χοατινγσ, διαγνοστιχσ ανδ mιχροελεχτροmεχηανιχαλ σψστεmσ.39    Τηεψ 
χαν βε χλασσιφιεδ αχχορδινγ το τηε στιmυλι τηεψ ρεσπονδ το: τεmπερατυρε, πΗ, λιγητ, χηεmιχαλ αγεντσ, 
mεχηανιχαλ δεφορmατιον, βιολογιχαλ αγεντσ, ελεχτριχ φιελδσ ορ mαγνετιχ φιελδσ.40  Ιτ σηουλδ βε νοτεδ σοmε 
στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ ρεσπονδ το mυλτιπλε στιmυλι.40  Ανοτηερ mετηοδ το χλασσιφψ στιmυλι−
ρεσπονσιϖε πολψmερσ ισ αχχορδινγ το τηειρ πηψσιχαλ φορm: χηαινσ ιν σολυτιονσ, χηαινσ γραφτεδ οντο 
συρφαχεσ ορ χροσσ−λινκεδ πολψmερ χηαινσ.  Τηε ρεσπονσε οφ στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ το στιmυλι χαν βε 
α χηανγε ιν περmεαβιλιτψ, σηαπε, χονδυχτιϖιτψ, σολυβιλιτψ ανδ ηψδροπηοβιχιτψ/ηψδροπηιλιχιτψ οφ τηε 
πολψmερ.  Ιν σοmε χασεσ σεϖεραλ ρεσπονσεσ ωιλλ βε οβσερϖεδ ατ τηε σαmε τιmε φορ ονε στιmυλι.  Βοτη τηε 
τψπε οφ στιmυλι τηε πολψmερ ρεσπονδσ το ανδ τηε ωαψ ιν ωηιχη τηε πολψmερ ρεσπονδσ δετερmινεσ τηε 
αππλιχατιονσ οφ α στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερ.  Πολψmερσ ηαϖε τηε αδϖανταγε τηατ τηεψ χαν βε εασιλψ 
mοδιφιεδ, τηυσ ρεσυλτινγ ιν α λοτ οφ ρεσεαρχη δεσιγνινγ πολψmερσ το ρεσπονδ ιν σπεχιφιχ ωαψσ το σπεχιφιχ 
στιmυλι.  Ιν τηε χασε οφ δεσιγνινγ ΥΗΦ−ΡΦΙD σενσορ ταγσ, στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ ωηοσε ελεχτριχαλ 
προπερτιεσ ϖαρψ ιν ρεσπονσε το στιmυλι αρε οφτεν υσεδ.27−28,30−32  Τηισ ισ δυε το τηε φαχτ τηατ τηε 
περφορmανχε οφ ΥΗΦ−ΡΦΙD ταγσ αρε συσχεπτιβλε το ελεχτριχαλ ϖαριανχεσ.  Φορ οπτιmυm ΥΗΦ−ΡΦΙD ταγ 
περφορmανχε τηε ταγσ αντεννα ιmπεδανχε mυστ χονϕυγατελψ mατχη τηε ιmπεδανχε οφ τηε ΙΧ.  Το ενσυρε 
τηισ mατχηινγ, τηε ταγ αντεννα ανδ οτηερ ταγ χοmπονεντσ συχη ασ τηε συβστρατε ορ σενσινγ mατεριαλ αρε 
δεσιγνεδ ωιτη σπεχιφιχ ελεχτριχαλ προπερτιεσ.  Ιφ ατ ανψ ποιντ τηε ελεχτριχαλ προπερτιεσ οφ τηε αντεννα 
ϖαριεσ ασ α διρεχτ ρεσυλτ οφ στιmυλι ορ ινδιρεχτλψ τηρουγη ϖαριανχεσ ιν ελεχτριχαλ προπερτιεσ οφ χοmπονεντσ 
ατταχηεδ το τηε αντεννα, ιmπεδανχε mισmατχηινγ ανδ αντεννα δετυνινγ οχχυρσ.  Ιmπεδανχε 
mισmατχηινγ ρεσυλτσ ιν τηε ταγσ ρεαδ ρανγε το ϖαρψ ανδ αντεννα δετυνινγ ρεσυλτσ ιν τηε ρεσοναντ 
φρεθυενχψ οφ τηε ταγ το ϖαρψ.  Ταγ αντεννα ανδ ΙΧ χηιπ ιmπεδανχε mισmατχηινγ ανδ αντεννα δετυνινγ 
ασ α ρεσπονσε το στιmυλι ισ τηε βασισ οφ αλλ πασσιϖε σενσορ ΥΗΦ−ΡΦΙD ταγ δεσιγνσ ωηιχη υσε σενσινγ 
χοmπονεντσ.  Ιτ ισ τηε mετηοδ ιν ωηιχη mισmατχηινγ ανδ δετυνινγ ισ χαυσεδ τηατ σεπαρατεσ τηε διφφερεντ 
σενσορ ταγ δεσιγνσ φροm ονε ανοτηερ ανδ δετερmινεσ τηε τψπε οφ στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερ ρεθυιρεδ.  
Ιν σοmε χασεσ ιτ ισ τηε δεσιγν οφ τηε ταγ τηατ ινσπιρεσ τηε χηοιχε οφ στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερ, ωηερε 
ασ ιν οτηερσ τηε τψπε οφ ρεσπονσε σηοων βψ α στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερ ινσπιρεσ τηε ταγ δεσιγν.  Ιν τηισ 
τηεσισ τηρεε διφφερεντ πασσιϖε ΥΗΦ−ΡΦΙD σενσορ ταγσ ωηιχη υτιλισε στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ ασ σενσινγ 
χοmπονεντσ αρε πρεσεντεδ: αν επιδερmαλ στραιν σενσορ, α σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ανδ α λιγητ σενσορ.  Ιν 
τηε χασε οφ τηε στραιν σενσορ ανδ λιγητ σενσορ τηε ταγ δεσιγνσ διχτατεδ τηε χηοιχε οφ τηε στιmυλι−
ρεσπονσιϖε πολψmερσ ινϖεστιγατεδ φορ υσε.  Ιν χοντραστ, τηε σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ωασ δεσιγνεδ ιν 
ρεαχτιον το τηε ρεσπονσε οφ α πολψmερ το σολϖεντ ϖαπουρσ. 
1.4 Επιδερmαλ ΥΗΦ−ΡΦΙD στραιν σενσορ ταγ   
Ονε οφ τηε αιmσ οφ τηε ρεσεαρχη ιν τηισ τηεσισ ισ το δεϖελοπ α προτοτψπε πασσιϖε στραιν σενσορ ταγ υσινγ 
α στρετχηαβλε σλοτ αντεννα δεσιγν προποσεδ βψ Ρακιβετ.  Τηε σενσορ προποσεδ βψ Ρακιβετ οπερατεσ υσινγ 
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τηε πρινχιπλε οφ δετυνινγ σλοτσ  W ασ τηε σλοτ διmενσιονσ χηανγε ωιτη αντεννα στρετχηινγ, τηε ρεσοναντ 
φρεθυενχψ οφ τηε ταγ ϖαριεσ.  Σιmυλατιονσ ηιγηλιγητεδ τηατ τηερε ωασ α λινεαρ ρελατιονσηιπ βετωεεν 
στρετχη περχενταγε ανδ ρεσοναντ φρεθυενχψ ανδ τηε δεσιγν χουλδ δεχιπηερ βετωεεν ψ ανδ ξ διρεχτιοναλ 
στραιν.  Τηισ στρετχηαβλε σλοτ αντεννα δεσιγν σηοωσ προmισε ιν ασσιστεδ λιϖινγ αππλιχατιονσ το αλλοω 
παραπλεγιχ πατιεντσ το χοντρολ τηειρ ωηεελχηαιρ τηρουγη φαχιαλ mυσχλε τωεακινγ.  Φορ τηισ δεσιγν το 
οπερατε εξπεριmενταλλψ, α στρετχηαβλε ελαστιχ διελεχτριχ συβστρατε ωασ ρεθυιρεδ.  Dεσιγνινγ ΡΦΙD ταγσ το 
βε mουντεδ οντο τηε βοδψ ισ χηαλλενγινγ ασ ταγ mισmατχηινγ οφτεν οχχυρσ δυε το τηε ηιγη περmιττιϖιτψ 
οφ σκιν.  Τηουγη τηε υσε οφ α διελεχτριχ συβστρατε χαν διmινιση τηĞĞĨĨĞĐƚŽĨƚŚĞƐŬŝŶ ?ƐŚŝŐŚƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇ
ρεσυλτινγ ιν τηε ταγ ρεταινινγ ιτσ περφορmανχε εϖεν ωηεν mουντεδ οντο τηε βοδψ.  Ιν αδδιτιον το βεινγ 
α διελεχτριχ τηε συβστρατε αλσο ηασ το βε στρετχηαβλε το ενσυρε στραιν τρανσφερ φροm τηε σκιν το τηε 
αντεννα οχχυρσ ανδ ελαστιχ το ενσυρε ρεπεαταβιλιτψ.  Ελαστοmεριχ mατεριαλσ πρεσεντ τηεmσελϖεσ το βε 
συπερβ χανδιδατεσ φορ τηε συβστρατε ρεθυιρεδ.  Τηεψ ηαϖε mανψ υσεφυλ προπερτιεσ, τηουγη φορ τηισ χασε 
τηε τωο mοστ ιmπορταντ βεινγ τηειρ ελαστιχιτψ ανδ ρεσιλιενχε.  Ελαστοmερσ ηαϖε τηε αβιλιτψ το βε δεφορmεδ 
βψ ειτηερ στρετχηινγ, χοmπρεσσιον ορ τορσιον ανδ ρετυρν το τηειρ οριγιναλ σηαπε ονχε τηε φορχε χαυσινγ 
τηε δεφορmατιον ισ ρεmοϖεδ (ελαστιχιτψ), ωηιλε τηειρ ρεσιλιενχε αλλοωσ τηεm το ρετυρν το τηειρ οριγιναλ 
σηαπε θυιχκλψ.     
1.5 Ελαστοmεριχ mατεριαλσ 
Αν ελαστοmερ χαν βε δεφινεδ ασ α πολψmεριχ mατεριαλ ωηιχη ωηεν δεφορmεδ ρεϖερτσ βαχκ το ιτσ οριγιναλ 
διmενσιονσ ονχε τηε λοαδ ρεσπονσιβλε φορ τηε δεφορmατιον ισ ρεmοϖεδ.  Φορ α πολψmερ το εξηιβιτ 
ελαστοmεριχ προπερτιεσ ιτ mυστ ηαϖε τηε φολλοωινγ τηρεε στρυχτυραλ ρεθυιρεmεντσ: τηε πολψmερ (ι) mυστ 
βε αβοϖε ιτσ γλασσ τρανσιτιον τεmπερατυρε (Τγ) (ιι) ηαϖε α λοω δεγρεε οφ χρψσταλλινιτψ ανδ (ιιι) σηουλδ βε 
λιγητλψ χροσσ−λινκεδ.41  Ελαστοmερσ χαν βε διϖιδεδ ιντο τωο χατεγοριεσ: πηψσιχαλλψ χροσσ−λινκεδ ορ 
χηεmιχαλλψ χροσσ−λινκεδ.  Πηψσιχαλ χροσσ−λινκσ αρε νοτ περmανεντ ανδ αρε ειτηερ φορmεδ ϖια ηψδρογεν 
βονδσ, ιονιχ βονδσ ορ πολψmερ δοmαινσ.  Χηεmιχαλ χροσσ−λινκσ αρε περmανεντ ανδ αρε φορmεδ τηρουγη 
χοϖαλεντ βονδινγ βετωεεν τηε πολψmερ ανδ mυλτιφυνχτιοναλ mολεχυλεσ.  Χηεmιχαλλψ χροσσ−λινκεδ 
ελαστοmερσ αρε ρεφερρεδ το ασ τηερmοσετ ελαστοmερσ, ωηιλε πηψσιχαλλψ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ αρε 
ρεφερρεδ το ασ τηερmοπλαστιχ ελαστοmερσ.  Γενεραλ προπερτιεσ οφ αλλ ελαστοmερσ ινχλυδε τηειρ ρυββερ 
ελαστιχιτψ, λοω περmεαβιλιτψ ανδ πηψσιχαλ σωελλινγ ιν ρεσπονσε το λιθυιδσ ανδ ϖαπουρσ.  Τηερmοπλαστιχ 
ελαστοmερσ ηαϖε mανψ οφ τηε σαmε πηψσιχαλ προπερτιεσ οφ τηερmοσετ ελαστοmερσ, ηοωεϖερ, τηεψ χαν βε 
προχεσσεδ λικε τηερmοπλαστιχ πολψmερσ ι.ε. ωηεν ηεατεδ τηεψ χαν βε ρεmουλδεδ.  Νατυραλ ρυββερ ορ 
ϖυλχανισεδ νατυραλ ρυββερ (χισ−πολψισοπρενε) ισ τηε οριγιναλ ελαστοmερ, ιτ ισ χλασσιφιεδ ασ α τηερmοσετ 
ελαστοmερ ανδ ισ φορmεδ τηρουγη τηε ϖυλχανισατιον (χροσσ−λινκινγ) οφ νατυραλ ρυββερ λατεξ ωιτη συλπηυρ.  
Νατυραλ ρυββερ λατεξ ισ mαινλψ σουρχεδ φροm τηε τρεε σπεχιεσ Ηεϖεα Βρασιλιενσισ ανδ ωασ βρουγητ το τηε 
αττεντιον οφ Ευροπε ιν 1493 βψ Χολυmβυσ αφτερ ηε ηαδ ωιτνεσσεδ τηε ινδιγενουσ πεοπλε οφ τηε Αmεριχασ 
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υσινγ ιτ ιν ωατερπροοφ χλοτηινγ ανδ ασ βουνχψ βαλλσ.  Υνφορτυνατελψ ιν χολδερ χλιmατεσ νατυραλ ρυββερ 
λατεξ βεχαmε βριττλε ωηιχη λιmιτεδ ιτσ αππλιχατιονσ, τηουγη ιν 1770 Πριεστλψ δισχοϖερεδ ιτ χουλδ βε υσεδ 
το ρυβ ουτ πενχιλ mαρκσ ανδ γαϖε ιτ τηε ναmε ρυββερ.  Ιτ ωασŶ ?ƚƵŶƚŝů  ? ? ? ? ƚŚĂƚŶĂƚƵƌĂů ƌƵďďĞƌǁĂƐ
φορmεδ; Γοοδψεαρ ηαδ mιξεδ ρυββερ (νατυραλ ρυββερ λατεξ) ανδ συλφυρ τογετηερ ανδ αχχιδεντλψ σπιλλεδ ιτ 
οντο α ηοτ στοϖε ρεσυλτινγ ιν α χροσσ−λινκεδ προδυχτ τηατ διδ νοτ γο βριττλε ωηεν χολδ ορ mελτ ατ ηιγη 
τεmπερατυρεσ.  Οϖερ τηε ψεαρσ α λαργε ρανγε οφ διφφερεντ ελαστοmερσ ωιτη ωιδελψ ϖαρψινγ προπερτιεσ ηαϖε 
βεεν δεϖελοπεδ.  Αχρψλιχ (αλκψλ αχρψλατε χοπολψmερ), βυταδιενε, βυτψλ (ισοβυτψλενε−ισοπρενε 
χοπολψmερ), βροmοβυτψλ, χηλοροβυτψλ, χηλορινατεδ πολψετηψλενε φλυοροχαρβον, ισοπρενε (σψντηετιχ χισ−
πολψισοπρενε), χηλοροπρενε, σιλιχονε ανδ νιτριλε ρυββερσ αρε εξαmπλεσ οφ τηερmοσετ ελαστοmερσ.  
Στψρενιχ βλοχκ χοπολψmερσ, τηερmοπλαστιχ πολψυρετηανεσ ανδ χοπολψετηερ εστερ ελαστοmερσ αρε 
εξαmπλεσ οφ τηερmοπλαστιχ ελαστοmερσ.  Τηε προπερτιεσ ανδ αππλιχατιονσ οφ α σελεχτ φεω ελαστοmερσ αρε 
σηοων ιν Ταβλε 1.0.  Ιτ σηουλδ βε νοτεδ τηατ τηε βασιχ προπερτιεσ οφ τηε διφφερεντ ελαστοmερσ χαν βε 
συβσταντιαλλψ mοδιφιεδ βψ χοmπουνδινγ.  Χοmπουνδινγ ισ ωηεν αδδιτιοναλ ινγρεδιεντσ αρε αδδεδ το τηε 
ελαστοmερ ινγρεδιεντσ ρεσυλτινγ ιν α χοmπουνδεδ ελαστοmερ.  Μοστ χοmmερχιαλλψ αϖαιλαβλε ελαστοmερσ 
αρε χοmπουνδεδ, φορ εξαmπλε, α τψπιχαλ χοmπουνδεδ Νεοπρενε ελαστοmερσ ονλψ χονταινσ αβουτ 30  W 
50 % Νεοπρενε βψ ωειγητ.  Χοmπουνδινγ ινγρεδιεντσ ηαϖε ϖαριουσ ρολεσ ινχλυδινγ: αχχελερατινγ τηε 
χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον, ιmπροϖε προχεσσαβιλιτψ ανδ ιmπροϖε τηε ελαστοmερσ προπερτιεσ.  Εξαmπλεσ οφ 
χοmπουνδινγ ινγρεδιεντσ ινχλυδε πολψmερσ (το φορm πολψmερ βλενδσ), φιλλερσ (βοτη ρεινφορχινγ & νον−
ρεινφορχινγ), αχχελερατορσ, πιγmεντσ ανδ πλαστιχισερσ.  Τηε σπεχιφιχ προπερτιεσ οφ ανψ ελαστοmερ δεπενδσ 
ον τηειρ πολψmερ βασε χηεmιχαλ χοmποσιτιον ανδ στρυχτυρε, χροσσ−λινκινγ, δεγρεε οφ χροσσ−λινκινγ ανδ 
ανψ αδδιτιοναλ χοmπουνδινγ ινγρεδιεντσ.
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 Ταβλε 1.0: Γενεραλ προπερτιεσ ανδ αππλιχατιονσ οφ α φεω σελεχτ ελαστοmερσ
Ελαστοmερ Στρυχτυρε Γενεραλ Προπερτιεσ  Αππλιχατιονσ 
Τηερmοσετ 
Νατυραλ Ρυββερ (ΝΡ) 
 
x Ηιγη ρεσιλιενχε & τενσιλε 
στρενγτη 
x Γοοδ αβρασιον ρεσιστανχε 
x Γοοδ ελεχτριχαλ ρεσιστανχε 
x Ποορ οιλ ρεσιστανχε 
x Λοω χοστ 
x Λαργε ϖεηιχλε & αιρχραφτ 
τψρεσ 
x Wατερπροοφ χλοτηινγ 
(Μαχιντοση χοατσ) 
x Προτεχτιϖε γλοϖεσ 
 
Χηλοροπρενε Ρυββερ (ΧΡ) 
(τραδε ναmε Νεοπρενε) 
                         
x Γοοδ ωεατηερ & οζονε 
ρεσιστανχε 
x Μοδερατε οιλ ρεσιστανχε 
x Λιmιτεδ ηεατ ρεσιστανχε 
x Λοω χοστ 
x Γενεραλ πυρποσε σεαλσ 
x Σεαλσ ιν τηε ρεφριγερατιον 
ινδυστρψ 
x Χοατινγσ 
x Wετσυιτ φαβριχ 
Σιλιχονε Ρυββερ (ΣΡ) 
              
x Λοω τενσιλε στρενγτη 
x Βιοχοmπατιβλε 
x Γοοδ ωατερ ρεσιστανχε 
x Ποορ οιλ ρεσιστανχε 
x Ηιγη ηεατ ρεσιστανχε 
x Μεδιχαλ εθυιπmεντ & 
ιmπλαντσ 
x Σεαλαντσ ιν αιρχραφτ & 
σπαχεχραφτ αππλιχατιονσ 
x Αδηεσιϖεσ & Χοατινγσ 
x Κιτχηεν εθυιπmεντ 
Αχρψλιχ Ρυββερ (ΑΧΜ) 
             
x Γοοδ οιλ ρεσιστανχε 
x Ποορ ωατερ ρεσιστανχε 
x Λοω ρεσιλιενχε 
x Ηιγη ηεατ ρεσιστανχε 
x Σεαλαντσ ιν τηε αυτο & οιλ 
δριλλινγ ινδυστριεσ (Ο−
ρινγσ, γασκετσ ετχ.) 
Φλυοροχαρβον Ρυββερ (ΦΚΜ) 
               
x Γοοδ οιλ ρεσιστανχε 
x Γοοδ ηεατ ρεσιστανχε 
x Ποορ ωατερ & στεαm 
ρεσιστανχε 
x Αιρχραφτ ενγινε σεαλσ 
x Γενεραλ πυρποσε σεαλσ 
Τηερmοπλαστιχ 
Στψρενιχ βλοχκ χοπολψmερσ: 
 
(ΣΒΣ  W στψρενε−βυταδιενε−στψρενε) 
(ΣΙΣ  W στψρενε−ισοπρενε−στψρενε) 
(ΣΕΒΣ  W στψρενε−ετηψλενε/βυτψλενε−
στψρενε)                
x Γοοδ ρεσιλιενχε 
x Ποορ οιλ ρεσιστανχε 
x Ποορ ηεατ ρεσιστανχε 
x Αδηεσιϖεσ (ΣΙΣ) 
x Μεδιχαλ τυβινγ (ΣΕΒΣ) 
x Φοοτωεαρ σολεσ (ΣΒΣ) 
x Πλαστιχ τοψσ (ΣΕΒΣ) 
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1.5.1 Μεχηανιχαλ προπερτιεσ οφ ελαστοmερσ 
Μεχηανιχαλ προπερτιεσ αρε τηε πηψσιχαλ προπερτιεσ τηατ α mατεριαλ δισπλαψσ υπον αππλιχατιον οφ φορχε.  
Εξαmπλεσ οφ mεχηανιχαλ προπερτιεσ αρε ελαστιχιτψ, πλαστιχιτψ, στρενγτη ανδ τουγηνεσσ.  Μανψ 
mατεριαλσ αρε ανισοτροπιχ ωηιχη mεανσ τηατ τηειρ mεχηανιχαλ προπερτιεσ ωιλλ ϖαρψ ωιτη τηε 
οριεντατιον οφ τηε αππλιεδ φορχε.  Ονλψ υνιαξιαλ mεχηανιχαλ ρεσπονσεσ οφ ελαστοmερσ αρε δισχυσσεδ 
ηερε.  Ελαστιχιτψ ισ τηε προπερτψ οφ α mατεριαλ ωηιχη ωηεν δεφορmεδ ρετυρνσ βαχκ το ιτσ οριγιναλ 
διmενσιονσ ονχε τηε φορχε ρεσπονσιβλε φορ τηε δεφορmατιον ισ ρεmοϖεδ.  Ελαστιχιτψ ισ α χηαραχτεριστιχ 
οφ mανψ mατεριαλσ βυτ ωηατ σετσ ελαστοmερσ απαρτ ισ τηειρ εξτρεmελψ λαργε ρεϖερσιβλε ελονγατιονσ.  
ĐĐŽƌĚŝŶŐƚŽ,ŽŽŬĞ ?ƐůĂǁŽĨĞůĂƐƚŝĐŝƚǇ ? τηε χηανγε ιν λενγτη οφ α γιϖεν βοδψ ισ προπορτιοναλ το τηε 
φορχε αχτινγ υπον τηατ βοδψ προϖιĚĞĚ ŝƚ ?ƐǁŝƚŚŝŶ ŝƚƐĞůĂƐƚŝĐ ůŝŵŝƚ ?  /ŶŽƚŚĞƌǁŽƌĚƐƚŚĞƐƚƌĞƐƐŽŶĂ
mατεριαλ ισ προπορτιοναλ το τηε στραιν ον τηατ mατεριαλ ανδ α λινεαρ στρεσσ−στραιν χυρϖε ισ οβσερϖεδ ασ 
σηοων ιν Φιγυρε 1.3. 
,ŽǁĞǀĞƌ ?ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐĚŽŶŽƚĨŽůůŽǁ,ŽŽŬĞ ?ƐůĂǁĂƚŚŝŐŚƐƚƌĂŝŶƐĂŶδ εξηιβιτ α νον−λινεαρ στρεσσ στραιν 
ĐƵƌǀĞ ?  dŚĞ ŵŽĚƵůƵƐ ŽĨ ĞůĂƐƚŝĐŝƚǇ ? ĂůƐŽ ƌĞĨĞƌƌĞĚ ƚŽ ĂƐ zŽƵŶŐ ?Ɛ ŵŽĚƵůƵƐ ĚĞƐĐƌŝďĞƐ ŚŽǁ ǁĞůů ƚŚĞ
mατεριαλ ρεσιστσ δεφορmατιον ι.ε. ηοω στιφφ/ριγιδ τηε mατεριαλ ισ ανδ ισ τηε ρατιο οφ τηε στρεσσ το τηε 
χορρεσπονδινγ στραιν οφ α mατεριαλ ωιτηιν τηε ελαστιχ λιmιτ: ܧ ൌ  ఙఌ                                                             (Εθυατιον 1.0) 
Wηερε Ε ŝƐzŽƵŶŐ ?ƐŵŽĚƵůƵƐ ?ʍŝƐƐƚƌĞƐƐĂŶĚםŝƐĐŽƌƌĞƐƉŽŶĚŝŶŐƐƚƌĂŝŶ ?dŚĞzŽƵŶŐ ?ƐŵŽĚƵůƵƐĐĂŶďĞ
δετερmινεδ φροm τηε σλοπε οφ α στρεσσ−στραιν χυρϖε.  Ιν τηε χασε οφ ελαστοmερσ ασ τηε στραιν−χυρϖε ισ 
νον−ůŝŶĞĂƌƚŚĞŝŶŝƚŝĂůƐůŽƉĞŝƐƵƐĞĚƚŽĐĂůĐƵůĂƚĞƚŚĞzŽƵŶŐ ?ƐŵŽĚƵůƵƐ ?ůĂƐƚŽŵĞƌƐŝŶŐĞŶĞƌĂůŚĂǀĞ
ϖερψ λοω mοδυλυσ οφ ελαστιχιτψ ανδ τηερεφορε ρεγαρδεδ ασ σοφτ ι.ε. εασιλψ δεφορmεδ.  Βοτη τηε στρενγτη 
ανδ τουγηνεσσ οφ α mατεριαλ χαν βε γλεανεδ φροm τηε στρεσσ−στραιν χυρϖε.  Τενσιλε στρενγτη ισ τηε 
Φιγυρε 1.3: Ιλλυστρατιον οφ Στρεσσ−στραιν πλοτσ φορ τψπιχαλ Ηοοκεαν ανδ νον−Ηοοκεαν mατεριαλσ. 
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αmουντ οφ φορχε ρεθυιρεδ το δεφορm α mατεριαλ το βρεακινγ ποιντ.  Ελαστοmερσ τενδ το ηαϖε λοω 
τενσιλε στρενγτησ χοmπαρεδ το οτηερ mατεριαλσ, ηοωεϖερ, ιτ σηουλδ βε νοτεδ τηε ελονγατιον ατ τενσιλε 
στρενγτη φορ ελαστοmερσ ισ εξτρεmελψ λαργε.  Τουγηνεσσ ισ α mεασυρε οφ τηε ενεργψ α σαmπλε αβσορβσ 
βεφορε ιτ βρεακσ ανδ χαν βε χαλχυλατεδ φροm τηε αρεα υνδερ α στρεσσ−στραιν χυρϖε.  Φιγυρε 1.4 σηοωσ 
σοmε τψπιχαλ στρεσσ−στραιν χυρϖεσ δισπλαψεδ βψ πολψmερσ.42,43 
Τηε στρεσσ−στραιν χυρϖε Α ισ τψπιχαλ οφ πολψmερ φιβρεσ συχη ασ νψλον.  Πολψmερ φιβρεσ πρεσεντ α λαργε 
zŽƵŶŐ ?ƐŵŽĚƵůƵƐ ?ŚŝŐŚƚĞŶƐŝůĞƐƚƌĞŶŐƚŚĂŶĚůŽǁĞůŽŶŐĂƚŝŽŶĂƚďƌĞĂŬ ? Τηε στρεσσ−στραιν χυρϖε Β ισ 
τψπιχαλ οφ αmορπηουσ ορ σεmι−χρψσταλλινε πολψmερσ ατ τεmπερατυρεσ βελοω τηειρ γλασσ τρανσιτιον 
τεmπερατυρε ι.ε. γλασσψ πολψmερσ.  Πολψmερσ τηατ ηαϖε ηιγη Τγ ?ƐƐƵĐŚĂƐƉŽůǇƐƚǇƌĞŶĞƐŚŽǁƚŚĞƐƚƌĞƐƐ−
στραιν βεηαϖιουρ οβσερϖεδ ιν χυρϖε Β.  Τηεσε πολψmερσ αρε οφτεν ρεφερρεδ το ασ ριγιδ πλαστιχσ ανδ 
δισπλαψ σιmιλαρ στρεσσ−ƐƚƌĂŝŶ ďĞŚĂǀŝŽƵƌ ƚŽ ƉŽůǇŵĞƌ ĨŝďƌĞƐ ĞǆĐĞƉƚ ƚŚĞǇ ƉƌĞƐĞŶƚ Ă ƐŵĂůůĞƌ zŽƵŶŐ ?Ɛ
mοδυλυσ ανδ λοωερ τενσιλε στρενγτη.  Τηε στρεσσ−στραιν χυρϖε Χ ισ τψπιχαλ οφ αmορπηουσ ορ σεmι−
χρψσταλλινε πολψmερσ ατ τεmπερατυρεσ αβοϖε τηειρ Τγ, οφτεν ρεφερρεδ το ασ φλεξιβλε πλαστιχσ.  
Πολψετηψλενε ανδ πολψπροπψλενε αρε εξαmπλεσ οφ φλεξιβλε πλαστιχσ.  Αλονγ ωιτη ελαστιχ δεφορmατιον, 
φλεξιβλε πλαστιχσ αλσο δισπλαψ πλαστιχ δεφορmατιον ασ σηοων βψ τηε πλατεαυ ιν χυρϖε Χ ανδ οφτεν αρε 
λαβελλεδ ασ δυχτιλε.  Πλαστιχ δεφορmατιον ισ δεφινεδ ασ περmανεντ δεφορmατιον υνδερ τηε αππλιχατιον 
ŽĨ ƐƵƐƚĂŝŶĞĚ ĨŽƌĐĞ ?  tŚŝůĞ ĨůĞǆŝďůĞ ƉůĂƐƚŝĐƐ ŚĂǀĞ Ă ůŽǁĞƌ ƚĞŶƐŝůĞƐƚƌĞŶŐƚŚ ĂŶĚ Ă ƐŵĂůůĞƌ zŽƵŶŐ ?Ɛ
mοδυλυσ χοmπαρεδ το πολψmερ φιβρεσ ανδ ριγιδ πλαστιχσ, τηεψ αρε τουγηερ ανδ ηαϖε α λαργερ 
ελονγατιον ατ βρεακ.  Τηε στρεσσ−στραιν χυρϖε D ισ τψπιχαλ οφ ελαστοmερσ.  Ελαστιχ δεφορmατιον οχχυρσ 
Φιγυρε 1.4: Ιλλυστρατιον οφ στρεσσ−στραιν πλοτσ φορ ϖαριουσ πολψmεριχ mατεριαλσ. Τηε στρεσσ−στραιν χυρϖε Α ισ τψπιχαλ οφ πολψmερ 
φιβρεσ, χυρϖε Β ισ τψπιχαλ οφ γλασσψ πολψmερσ, χυρϖε Χ ισ τψπιχαλ οφ φλεξιβλε πλαστιχσ ανδ χυρϖε D ισ τψπιχαλ οφ ελαστοmερσ. 
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ƵŶƚŝů ǀĞƌǇ ŚŝŐŚ ƐƚƌĂŝŶ ĚĞĨŽƌŵĂƚŝŽŶƐ ĂŶĚ Ă ƐŵĂůů zŽƵŶŐ ?Ɛ ŵŽĚƵůƵƐĐŽŵďŝŶĞĚ ǁŝƚŚ Ă ůŽǁ τενσιλε 
στρενγτη χοmπαρεδ το τηε οτηερ πολψmερ τψπεσ ισ οβσερϖεδ.  Τηε τψπε οφ ελαστιχιτψ δισπλαψεδ βψ 
ελαστοmερσ ισ δενοτεδ ασ ρυββερ ελαστιχιτψ.44  Τεmπερατυρε χαν ηαϖε α λαργε εφφεχτ ον τηε mεχηανιχαλ 
προπερτιεσ οφ πολψmερσ; ωιτη ινχρεασινγ τεmπερατυρε α πολψmερ χαν εξηιβιτ στρεσσ−στραιν βεηαϖιουρ 
ρανγινγ φροm ριγιδ πλαστιχσ το ελαστοmερ−λικε.42 
Ελαστιχ στραιν χαν βε δυε το χηεmιχαλ βονδ στρετχηινγ, βονδ ανγλε δεφορmατιον ορ χρψσταλ στρυχτυρε 
δεφορmατιον.  Τηε mεχηανισm οφ ελαστιχιτψ ιν φλεξιβλε πολψmερσ ινϖολϖεσ τηε δεφορmατιον ιν τηε 
αmορπηουσ ρεγιον ωηιχη χαν χαυσε ιντερλαmελλαρ σλιπ, σεπαρατιον ορ σταχκ ροτατιον.  Τηε πλαστιχ 
δεφορmατιον σηοων ιν φλεξιβλε πλαστιχσ χορρεσπονδσ το δεφορmατιον ιν τηε χρψσταλλινε ρεγιον ωηερε 
τηε ιντερλαmελλαρ ρεαρρανγε φροm α σπηερυλιτε το φιβρουσ mορπηολογψ ωηερε παρτσ οφ τηε 
ιντερλαmελλαρ ηαϖε υνφολδεδ.45  Τηε mεχηανισm οφ ελαστιχιτψ ιν ελαστοmερσ ινϖολϖεσ τηε κινετιχ 
mοϖεmεντ οφ φλεξιβλε πολψmερ χηαινσ.46  Τηε χηαινσ ιν αν υνστραινεδ ελαστοmερ εξιστ ιν α ρανδοm 
χοιλεδ στρυχτυρε λινκεδ ϖια χροσσ−λινκσ ανδ υνχοιλ το α λινεαρ στρυχτυρε ωιτη ινχρεασινγ στραιν.  Τηε 
mεχηανιχαλ προπερτιεσ οφ ελαστοmερσ αρε λαργελψ δεπενδεντ ον τψπε οφ χηαιν, χηαιν λενγτη, χηαιν 
εντανγλεmεντ, δεγρεε οφ χρψσταλλινιτψ ανδ δεγρεε οφ χροσσλινκινγ.  Ασ εξπεχτεδ διφφερεντ τψπεσ οφ 
ελαστοmερσ σηοω σλιγητλψ διφφερεντ στρεσσ−στραιν χυρϖεσ, φορ εξαmπλε υνρεινφορχεδ νατυραλ ρυββερ 
δισπλαψσ α σηαρπ ινχρεασε ϕυστ βεφορε βρεακινγ ποιντ.  Τηισ ισ δυε το τηε φαχτ τηατ ατ ηιγη στραινσ τηε 
λονγ χηαινσ τηατ ηαϖε βεεν πυλλεδ ιντο παραλλελ αλιγνmεντ φορm α χρψσταλλινε στρυχτυρε τογετηερ  W τηισ 
προχεσσ ισ κνοων ασ στραιν χρψσταλλισατιον.  Αν ινχρεασεδ αmουντ οφ φορχε ισ ρεθυιρεδ το βρεακ τηε 
βονδινγ βετωεεν τηε παραλλελ χηαινσ. 
1.6 Σιλιχονε Ελαστοmερσ 
Σιλιχονε ελαστοmερσ αρε ινοργανιχ ελαστοmερσ ωηιχη αρε φορmεδ τηρουγη τηε χροσσ−λινκινγ οφ 
πολψσιλοξανεσ.  Τηεψ ηαϖε νυmερουσ αδϖανταγεσ ινχλυδινγ; ηιγη τεmπερατυρε ρεσιστανχε, γοοδ 
ρελεασε προπερτιεσ, γοοδ ελεχτριχαλ ινσυλατιον, γοοδ ρεσιστανχε το λοω χονχεντρατιον αχιδσ ανδ βασεσ, 
ηιγη γασ περmεαβιλιτψ, νον−τοξιχ ανδ οδουρλεσσ.  Χοmπαρεδ το οτηερ τψπεσ οφ ελαστοmερσ, σιλιχονε 
ελαστοmερσ δο εξηιβιτ ρεδυχεδ mεχηανιχαλ προπερτιεσ mοστ νοταβλψ α λοω τενσιλε στρενγτη.  Τηουγη 
τηειρ mεχηανιχαλ προπερτιεσ αρε ρεταινεδ ατ ηιγη τεmπερατυρεσ ανδ χαν βε εασιλψ ιmπροϖεδ ϖια τηε 
αδδιτιον οφ ρεινφορχινγ φιλλερσ συχη ασ σιλιχα.  Ανοτηερ δισαδϖανταγε οφ σιλιχονε ελαστοmερσ ισ τηειρ λοω 
ρεσιστανχε το οιλσ, νον−πολαρ σολϖεντσ ανδ στρονγ αχιδσ ανδ βασεσ.  Τηουγη τηε ποορ ρεσιστανχε το 
νονπολαρ σολϖεντσ χαν βε οϖερχοmε βψ υσινγ πολψσιλοξανεσ ωιτη τριφλυοροπροπψλ σιδε γρουπσ.  Τηε 
εξαχτ προπερτιεσ οφ α σιλιχονε ελαστοmερ αρε δεπενδεντ ον τηε πολψσιλοξανε, χυρε (χροσσ−λινκινγ) 
σψστεm, χροσσ−λινκερ, χροσσ−λινκινγ δεγρεε ανδ ανψ αδδιτιοναλ αδδιτιϖεσ ι.ε. φιλλερσ υσεδ.  Σιλιχονε 
ελαστοmερσ αρε υσεδ ιν νυmερουσ ινδυστριεσ ινχλυδινγ mεδιχαλ, χονστρυχτιον ανδ αυτοmοτιϖε.  Ιν 
βιοmεδιχαλ αππλιχατιονσ σιλιχονε ελαστοmερσ αρε χοmmονλψ υσεδ φορ mεδιχαλ δεϖιχεσ συχη ασ 
χατηετερσ ανδ δραινσ ανδ φορ βοτη αεστηετιχ ανδ προστηετιχ ιmπλαντσ.  Ιν βοτη τηε χονστρυχτιον ανδ 
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αυτοmοτιϖε ινδυστριεσ σιλιχονε ρυββερσ αρε υσεδ ασ σεαλαντσ, χοατινγσ ανδ αδηεσιϖεσ.  Σιλιχονε 
ελαστοmερσ ηαϖε αλσο βεεν υσεδ το φαβριχατε σπορτινγ γοοδσ, τοψσ ανδ κιτχηεν υτενσιλσ.     
1.6.1 Πολψσιλοξανεσ 
Πολψσιλοξανεσ αρε τηε mοστ χοmmον ινοργανιχ πολψmερσ ανδ ηαϖε α βασιχ ρĞƉĞĂƚƵŶŝƚŽĨ ?^ŝZZ഻−Ο−]ν.  
Τηεψ ηαϖε γαινεδ α λαργε αmουντ οφ ιντερεστ δυε το τηειρ υσεφυλ προπερτιεσ συχη ασ: ηιγη φλεξιβιλιτψ, 
γασ περmεαβιλιτψ, λοω Τγ, τηερmαλ σταβιλιτψ ανδ λοω συρφαχε ενεργψ.  Τηε πολψσιλοξανε τηατ ηασ ηαδ 
τηε mοστ σχιεντιφιχ ανδ χοmmερχιαλ ιντερεστ ισ πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ).  Πολψδιmετηψλσιλοξανε 
ισ α mεmβερ οφ τηε σψmmετριχαλ διαλκψλπολψσιλοξανεσ ωιτη α ρεπεατ υνιτ οφ [Σι (ΧΗ3)2−Ο−]ν.  Τηε λαργε 
φλεξιβιλιτψ οφ τηε πολψσιλοξανεσ αρισεσ φροm τηε υνιθυε χηαραχτεριστιχσ οφ τηε Σι  W Ο βονδσ τηατ mακε 
υπ τηε χηαιν βαχκβονε.  Τηε Σι  W Ο βονδ ισ υνυσυαλλψ λονγ ωιτη α λενγτη οφ 1. 64 ⊕ ιν χοmπαρισον το 
α Χ  W Χ βονδ ωιτη α λενγτη οφ 1.53 ⊕.  Τηε λονγ λενγτη οφ τηε Σι  W Ο βονδ χοmβινεδ ωιτη τηε φαχτ τηατ 
σιδε γρουπσ αρε ονλψ πρεσεντ ον εϖερψ οτηερ ατοm οφ τηε βαχκβονε ρεδυχεσ στεριχ ηινδρανχε.  Τηε 
ρεδυχεδ στεριχ ηινδρανχε ρεσυλτσ ιν α λοω βαρριερ το ροτατιον.  Τηε Σι  W Ο  W Σι βονδ ανγλε ισ λαργερ 
τηαν τηε ανγλε ιν υσυαλ τετραηεδραλ βονδινγ, αρουνδ 143° ωηεν χοmπαρεδ το αρουνδ 110°.  Υνλικε 
ιν mοστ ηψδροχαρβον σψστεmσ ωηερε τηε βονδ ανγλεσ αρε φιξεδ, τηε Σι  W Ο  W Σι βονδ σηοωσ mυχη 
ωιδερ ϖαριαβιλιτψ.  Τηε ενεργψ ρεθυιρεδ το δεφορm τηε Σι  W Ο  W Σι το 180° ισ εξτρεmελψ λοω  W αππροξ. 
1.3 Κϑ/mολ.  Τηε χοmβινατιον οφ τηε λονγ λενγτη ανδ λαργε ανγλε οφ τηε Σι  W Ο  W Σι βονδ ρεσυλτσ ιν 
πολψσιλοξανεσ ηαϖινγ βοτη α λαργε δψναmιχ ανδ εθυιλιβριυm φλεξιβιλιτψ.  Dψναmιχ φλεξιβιλιτψ ισ τηε 
αβιλιτψ φορ α mολεχυλε το χηανγε σπατιαλ αρρανγεmεντσ βψ ροτατιον αρουνδ ιτσ σκελεταλ βονδ, ωηιλε 
εθυιλιβριυm φλεξιβιλιτψ ισ τηε αβιλιτψ οφ α χηαιν το βε χοmπαχτ ωηεν ιν τηε φορm οφ α ρανδοm χοιλ.  Τηε 
λαργε δψναmιχ ανδ εθυιλιβριυm φλεξιβιλιτψ οφ πολψσιλοξανεσ ισ ρεφλεχτεδ ιν τηειρ λοω γλασσ τρανσιτιον 
ανδ mελτινγ τεmπερατυρεσ, ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε φλεξιβιλιτψ οφ πολψσιλοξανεσ χαν βε ρεδυχεδ ϖια σεϖεραλ 
διφφερεντ mετηοδσ: ινχρεασινγ τηε σιζε οφ τηε σιδε γρουπσ ορ ινσερτινγ ριγιδ γρουπσ ιντο τηε χηαιν 
βαχκβονε ανδ τηισ ωιλλ ρεσυλτ ιν αν ινχρεασε ιν βοτη Τγ ανδ Τm.  ΠDΜΣ ωηιχη ηασ τηε mοστ βασιχ σιδε 
γρουπ (mετηψλ γρουπ) ηασ ονε οφ τηε λοωεστ Τγ ανδ Τm οφ τηε πολψσιλοξανεσ, −125°Χ ανδ −40°Χ, 
ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε λοω συρφαχε ενεργψ εξηιβιτεδ βψ πολψσιλοξανεσ ισ δυε το τηε φλεξιβιλιτψ οφ τηε 
βαχκβονε χηαιν.  Ιν γενεραλ σιλιχατε βασεδ mολεχυλεσ ηαϖε ηιγη συρφαχε ενεργψ, ωηιλε ηψδροχαρβονσ 
ηαϖε λοω συρφαχε ενεργψ.  Ηοωεϖερ, τηε φλεξιβιλιτψ οφ τηε πολψσιλοξανε βαχκβονε mεανσ τηατ τηε σιδε 
γρουπσ (οφτεν αλκψλ ορ αρψλ γρουπσ) χαν βε πρεσεντεδ ατ τηε συρφαχε ιντερφαχε ρεσυλτινγ ιν τηε λοω 
συρφαχε ενεργψ.  Τηε συρφαχε προπερτιεσ οφ πολψσιλοξανεσ αρε ασσοχιατεδ ωιτη τηειρ σιδε γρουπ 
χηαραχτεριστιχσ.  Τηε mοϖεmεντ οφ σιδε γρουπσ το τηε συρφαχε ιντερφαχε αλσο εξπλαινσ τηε 
ηψδροπηοβιχ νατυρε οφ ΠDΜΣ.  Τηε τηερmαλ σταβιλιτψ προπερτψ οφ πολψσιλοξανεσ ισ δυε το τηε στρενγτη 
οφ τηε Σι  W Ο ανδ Σι  W Χ βονδσ ωηεν χοmπαρεδ το Χ  W Ο ανδ Χ  W Χ βονδσ. Τηε νατυρε οφ τηε σιδε 
γρουπσ χαν αλσο χηανγε τηε βυλκ προπερτιεσ οφ πολψσιλοξανεσ.  Φορ εξαmπλε, ιντροδυχινγ φλυορινε σιδε 
γρουπσ (χοmmονλψ τριφλυοροπροπψλ) χαν ινχρεασε τηε τηερmαλ σταβιλιτψ οφ τηε πολψσιλοξανε.  Τηε Χ  W Φ 
βονδ ισ στρονγερ τηαν βοτη α Χ  W Χ βονδ ανδ Χ  W Η βονδ.          
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Φυνχτιοναλ σιλανεσ, Ρ4−νΣιΞν (ωηερε Ξ ισ Χλ, ΟΡ, ΝΡ2 ορ ανψ οτηερ εασιλψ ηψδρολψσεδ γρουπ) αρε τηε 
πρεχυρσορσ το πολψσιλοξανεσ.  Οργανοηαλιδεσιλανεσ συχη ασ διmετηψλδιχηλοροσιλανε ωερε σψντηεσισεδ 
υσινγ α Γριγναρδ ρεαχτιον ασ φολλοωσ φροm τετραχηλοροσιλανε: 
 
Σχηεmε 1.0: Γριγναρδ ρεαχτιον. 
Ηοωεϖερ, φορ ινδυστριαλ προχεσσεσ ƚŚŝƐƚĞĐŚŶŝƋƵĞŚĂƐďĞĞŶƌĞƉůĂĐĞĚďǇƚŚĞ RŝƌĞĐƚWƌŽĐĞƐƐ ?ŵĞƚŚŽĚ
ωηερε σιλιχον ισ ρεαχτεδ ωιτη γασεουσ mετηψλ χηλοριδε ατ ηιγη τεmπερατυρεσ υσινγ α χοππερ χαταλψστ.  
Τηε σψντηεσισ ρουτε οφ πολψσιλοξανεσ φροm φυνχτιοναλ σιλανεσ χονσιστσ οφ τωο στεπσ.  Τηε φιρστ στεπ ισ 
τηε ηψδρολψτιχ χονδενσατιον οφ τηε πρεχυρσορ σιλανε ωηιχη προδυχεσ α mιξτυρε οφ χψχλιχ ανδ ηψδροξψλ 
τερmινατεδ λινεαρ πολψσιλοξανεσ οφ λοω mολεχυλαρ ωειγητ.47  Τηε ηψδρολψτιχ χονδενσατιον οφ 
διmετηψλδιχηλοροσιλανε ισ σηοων ιν Σχηεmε 1.1. 
 
Σχηεmε 1.1: Ηψδρολψτιχ πολψχονδενσατιον οφ διmετηψλδιχηλοροσιλανε. 
Βοτη προδυχτσ χαν βε υσεδ το προδυχε ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ πολψσιλοξανε χηαινσ, ειτηερ ϖια τηε 
πολψχονδενσατιον οφ τηε λινεαρ πολψσιλοξανεσ ορ ρινγ οπενινγ πολψmερισατιον οφ τηε χψχλιχ 
πολψσιλοξανεσ.  Ιν τηε ινδυστριαλ πρεπαρατιον οφ πολψσιλοξανεσ ρινγ οπενινγ πολψmερισατιον οφ χψχλιχ 
πολψσιλοξανεσ (χοmmονλψ τηε τριmερ ανδ τετραmερ) αρε τηε πρεφερρεδ ρουτε.  Τηε ρινγ οπενινγ 
πολψmερισατιον οφ χψχλιχ σιλοξανεσ χαν βε περφορmεδ υσινγ ειτηερ χατιονιχ ορ ανιονιχ ινιτιατορσ.  Αλονγ 
ωιτη ινιτιατορσ, τριοργανοσιλοξψλ τερmινατεδ ολιγο σιλοξανεσ αρε οφτεν αδδεδ το τηε ρεαχτιον mιξ το 
αχτ ασ α χηαιν ενδ.    Γενεραλλψ, τριφλυοροετηανσυλφονιχ αχιδ ορ συλφυριχ αχιδ αρε υσεδ ασ ινιτιατορσ ιν 
χατιονιχ ρινγ−οπενινγ πολψmερισατιον.  Τηε πολψmερισατιον ισ ινιτιατεδ βψ τηε ρινγ οπενινγ οφ τηε 
χψχλιχ σιλοξανε ωηιχη ισ φολλοωεδ βψ παραλλελ πολψχονδενσατιον ανδ χηαιν πολψmερισατιον 
mεχηανισmσ.41  Α δισαδϖανταγε οφ τηε χατιονιχ ρουτε ισ τηατ α σιγνιφιχαντ αmουντ οφ χψχλιχ 
πολψσιλοξανεσ αρε προδυχεδ αλονγσιδε τηε λινεαρ χηαινσ.  Αλκαλι mεταλ ηψδροξιδεσ ορ mεταλ σιλανολατεσ 
αρε τηε mοστ χοmmον υσεδ ινιτιατορσ ιν ανιονιχ ρινγ−οπενινγ πολψmερισατιον.  Ρινγ οπενινγ οχχυρσ 
φιρστ φολλοωεδ βψ προπαγατιον.  Προπαγατιον οχχυρσ ϖια τηε νυχλεοπηιλιχ ατταχκ οφ τηε σιλανολατε ανιον 
ον α ποσιτιϖελψ χηαργεδ σιλιχον ειτηερ ωιτηιν α χψχλιχ πολψσιλοξανε ορ α γροωινγ λινεαρ πολψσιλοξανε.41 
Προπαγατιον ωιλλ οχχυρ φροm βοτη σιλανολατε ενδ γρουπσ. Το στοπ τηε ρινγ οπενινγ πολψmερισατιον 
τηε αχιδ ορ βασε ινιτιατορ ισ νευτραλισεδ.  Τερmινατιον αλσο οχχυρσ τηρουγη βαχκ−βιτινγ (α προχεσσ ιν 
ωηιχη α σιλανολατε ανιον ατταχκσ α ποσιτιϖε σιλιχον ωιτηιν ιτσ οων χηαιν) ορ υσινγ αν ενδ χαππινγ 
ρεαγεντ. 
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1.6.2 Χροσσ−λινκινγ mεχηανισmσ οφ πολψσιλοξανεσ 
Τηερε αρε α ϖαριετψ οφ χροσσ−λινκινγ mεχηανισmσ (ωηιχη αρε αλσο ρεφερρεδ το ασ χυρε σψστεmσ) 
αϖαιλαβλε το υσε συχη ασ περοξιδε χυρε, αδδιτιον χυρε ανδ χονδενσατιον χυρε. 
Περοξιδε χυρε σψστεmσ υτιλισε φρεε ραδιχαλσ το ινιτιατε τηε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον.  Τηισ χυρε σψστεm ισ 
χλασσιφιεδ ασ α ηιγη τεmπερατυρε ϖυλχανισινγ (ΗΤς) σψστεm.  Τηε φρεε περοξιδε ραδιχαλσ αρε φορmεδ 
ϖια τηε τηερmαλ δεχοmποσιτιον οφ τηε περοξιδε χυρινγ αγεντ.  Τηε περοξιδε ραδιχαλ υνδεργοεσ α 
ηψδρογεν αβστραχτιον ρεαχτιον ωιτη τηε mετηψλ σιδε γρουπσ ον τηε σιλιχονε πολψmερ φορmινγ 
mετηψλενε ραδιχαλσ.  Χροσσ−λινκινγ ισ αχηιεϖεδ ϖια τηε διmεριζατιον οφ τωο mετηψλενε ραδιχαλσ.48  
Σχηεmε 1.2 σηοωσ τηε περοξιδε φρεε ραδιχαλ χροσσ−λινκινγ οφ σιλιχονεσ.  Ποστ χυρεσ ωηερε τηε χυρεδ 
ελαστοmερ ισ εξποσεδ το ελεϖατεδ τεmπερατυρεσ αρε περφορmεδ το ρεmοϖε τηε ϖολατιλε αχιδ βψ−
προδυχτ.  ςινψλ χονταινινγ σιλιχονεσ αρε οφτεν υσεδ το αχχελερατε τηε χυρε ρατε ανδ χοντρολ τηε χροσσ−
λινκινγ ρεαχτιον.43  Περοξιδε χυρινγ αγεντσ τηατ αρε υσεδ ιν χροσσ−λινκινγ σιλιχονεσ αρε διϖιδεδ ιντο 
τωο χατεγοριεσ: γενεραλ πυρποσε ανδ ϖινψλ σπεχιφιχ. 
 
Σχηεmε 1.2: Περοξιδε φρεε ραδιχαλ χροσσ−λινκινγ οφ σιλιχονεσ. 
Τηε χροσσλινκινγ ιν αδδιτιον χυρε σψστεmσ οχχυρσ τηρουγη α ηψδροσιλψλατιον ρεαχτιον βετωεεν ϖινψλ 
γρουπσ ον τηε πολψσιλοξανε χηαιν ανδ α mυλτιφυνχτιοναλ σιλιχον ηψδριδε χροσσ−λινκερ49 ασ σηοων ιν 
Σχηεmε 1.3.    Τηε ηψδροσιλψλατιον ρεαχτιον ρεθυιρεσ α χαταλψστ ωηιχη ισ οφτεν α πλατινυm ορ ρηοδιυm 
χοmπλεξ, ηασ νο βψ−προδυχτσ ανδ χαν βε αχχελερατεδ ϖια ηεατινγ.  Ονε οφ τηε mοστ ωελλ−κνοων ανδ 
στυδιεδ αδδιτιον χυρεδ πλατινυm χαταλψσεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ισ Σψλγαρδ→ 184 ωηιχη ισ α 2−παρτ 
σψστεm.  2−Παρτ αδδιτιον χυρε σψστεmσ αρε χλασσιφιεδ ασ ροοm τεmπερατυρε ϖυλχανισινγ (ΡΤς) σψστεmσ. 
 
Σχηεmε 1.3: Αδδιτιον χυρε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον. 
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Χονδενσατιον χυρε σψστεmσ αρε ροοm τεmπερατυρε ϖυλχανισινγ σψστεmσ ανδ αρε χλασσιφιεδ ιντο τωο 
γρουπσ: ονε χοmπονεντ σψστεm (ΡΤς−1) ανδ τωο χοmπονεντ σψστεm (ΡΤς−2). ΡΤς−1 χυρε σψστεmσ 
αρε δεπενδεντ ον ατmοσπηεριχ mοιστυρε φορ χυρινγ.  Τηε χυρινγ βεγινσ ατ τηε συρφαχε ανδ mοϖεσ 
ινωαρδσ αχχορδινγ ωιτη τηε mοιστυρε διφφυσιον ρατε.  Τψπιχαλλψ αν οργανοmεταλλιχ τιν χαταλψστ ισ υσεδ 
ιν ΡΤς−1 σψστεmσ.  ΡΤς−1 σψστεmσ αρε φυρτηερ χλασσιφιεδ αχχορδινγ το τηε βψ−προδυχτ οφ τηε χυρινγ 
ρεαχτιον − τηεψ χαν ειτηερ βε αχιδιχ, βασιχ ορ νευτραλ χυρε σψστεmσ.  Μανψ χοmmερχιαλ σιλιχονε 
σεαλαντσ αρε ΡΤς−1 χυρε σψστεmσ.  Ον τηε οτηερ ηανδ ωηιλε ΡΤς−2 χυρε σψστεmσ αρε νοτ δεπενδεντ 
ον ατmοσπηεριχ mοιστυρε φορ χυρινγ, τηε πρεσενχε οφ mοιστυρε χαν αχχελερατε τηε χυρινγ ρεαχτιον.  
Τψπιχαλλψ, ΡΤς−2 σψστεmσ υσε σιλανολ τερmινατεδ σιλιχονε πολψmερσ, αλκοξψσιλανε χροσσ−λινκερσ ανδ αν 
οργανοτιν σαλτ ασ τηε χαταλψστ.  Σχηεmε 1.4 σηοωσ τηε χυρινγ ρεαχτιον οφ α ΡΤς−2 χυρε σψστεm. 
 
Σχηεmε 1.4: ΡΤς−2 χυρε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον 
1.6.3 Χοmπουνδ δεσιγν το ιντροδυχε διελεχτριχ προπερτιεσ το σιλιχονε ελαστοmερσ 
Α διελεχτριχ mατεριαλ ισ αν ελεχτριχαλ ινσυλατορ τηατ χαν βε πολαρισεδ βψ αν αππλιεδ ελεχτριχ φιελδ.  Τηε 
ελεχτριχ χηαργεσ αρε σλιγητλψ δισπλαχεδ φροm τηειρ εθυιλιβριυm ποσιτιονσ ατ τηε ατοmιχ, mολεχυλαρ ανδ 
βυλκ mατεριαλ λεϖελσ χαυσινγ ωηατ ισ ρεφερρεδ το ασ διελεχτριχ πολαρισατιον.50 Μοστ διελεχτριχ mατεριαλσ 
ηαϖε νο φρεε ελεχτρονσ ανδ χαν ηαϖε τηρεε φορmσ: γασ, λιθυιδ ανδ σολιδ.  Τηερε αρε τηρεε τψπεσ οφ 
σολιδ διελεχτριχ mατεριαλσ: (ι) Ελεmενταλ σολιδ διελεχτριχσ, τηεσε αρε mατεριαλσ τηατ χονσιστ οφ σινγλε 
τψπε οφ ατοmσ, συχη ασ διαmονδ;  (ιι) Ιονιχ νον−πολαρ σολιδ διελεχτριχσ, τηεσε αρε ιονιχ χρψσταλσ συχη 
ασ αλκαλι ηαλιδεσ; (ιιι) Πολαρ σολιδ διελεχτριχσ, ωηιχη αρε mαδε υπ οφ mολεχυλεσ τηατ ποσσεσσ α 
περmανεντ διπολε mοmεντ.  Τηερε αρε σεϖεραλ διφφερεντ τψπεσ οφ διελεχτριχ πολαρισατιον προχεσσεσ 
συχη ασ, οριεντατιον (διπολε), ιονιχ, ελεχτρονιχ ανδ σπαχε χηαργε πολαρισατιον.51  Οριεντατιον 
πολαρισατιον οχχυρσ ιν mατεριαλσ ωηιχη ποσσεσσ α περmανεντ διπολε.  Wηεν αν ελεχτριχ φιελδ ισ αππλιεδ 
τηε διπολεσ τενδ το λινε υπ αλονγ τηε διρεχτιον οφ τηε ελεχτριχ φιελδ ασ σηοων ιν Φιγυρε 1.5 (χ).  Ιονιχ 
πολαρισατιον οχχυρσ ιν ιονιχ mατεριαλσ ι.ε. mατεριαλσ χοmποσεδ οφ ανιονσ ανδ χατιονσ.  Ιν ιονιχ 
mατεριαλσ εαχη ανιον ανδ χατιον παιρ ισ α διπολε, ηοωεϖερ, τηε συm οφ τηε διπολε mοmεντσ οϖερ τηε 
ωηολε mατεριαλ ι.ε. νετ διπολε mοmεντ χαν στιλλ βε ζερο.  Ιν τηε πρεσενχε οφ αν ελεχτριχ φιελδ, τηε 
ανιονσ ανδ χατιονσ αρε δισπλαχεδ ιν οπποσιτε διρεχτιονσ, ωιτη τηε χατιονσ mοϖινγ ιν τηε διρεχτιον οφ 
τηε ελεχτριχ φιελδ.  Τηε δισπλαχεmεντ οφ τηε ιονσ ρελατιϖε το ονε ανοτηερ χαυσεσ τηε διπολε mοmεντ 
το ινχρεασε ρεσυλτινγ ιν αν οϖεραλλ ινχρεασε ιν τηε νετ διπολε mοmεντ.  Αλλ νον−χονδυχτινγ mατεριαλσ 
αρε χαπαβλε οφ ελεχτρονιχ πολαρισατιον.  Ιν ελεχτρονιχ πολαρισατιον τηε σηιφτ οφ τηε νεγατιϖε ελεχτρον 
χλουδ ρελατιϖε το τηε νυχλευσ το ωηιχη ιτ βελονγσ ινδυχεσ α διπολε mοmεντ.  Wιτηιν εαχη ατοm ορ 
ιον τηερε ισ α ποσιτιϖελψ χηαργεδ νυχλευσ συρρουνδεδ βψ α νεγατιϖελψ χηαργεδ ελεχτρον χλουδ.  Wηεν 
αν ελεχτριχ φιελδ ισ αππλιεδ τηε ποσιτιϖε νυχλευσ mοϖεσ ιν τηε διρεχτιον οφ τηε αππλιεδ φιελδ ανδ τηε 
ελεχτρον χλουδ διστορτσ ιν τηε οπποσιτε διρεχτιον.  Σπαχε χηαργε πολαρισατιον ισ φουνδ ιν φερριτεσ 
(χοmπουνδσ χοmποσεδ οφ ιρον οξιδε χοmβινεδ ωιτη οτηερ mεταλ οξιδεσ) ανδ σεmι−χονδυχτορσ.  
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Σπαχε χηαργε πολαρισατιον οχχυρσ δυε το τηε διφφυσιον οφ ιονσ αλονγ τηε διρεχτιον οφ τηε ελεχτριχ φιελδ 
ρεσυλτινγ ιν τηε αχχυmυλατιον οφ χηαργεσ ατ τηε ιντερφαχεσ οφ τηε mατεριαλ. 
 
Φιγυρε 1.5: Ιλλυστρατιον οφ τηε διελεχτριχ πολαρισατιον προχεσσεσ.  Ε ρεπρεσεντσ τηε αππλιεδ ελεχτριχ φιελδ. 
Βοτη τεmπερατυρε ανδ φρεθυενχψ χαν ηαϖε αν εφφεχτ ον τηε διελεχτριχ πολαρισατιον προχεσσεσ.  Βοτη 
ελεχτρονιχ ανδ ιονιχ πολαρισατιον αρε ινδεπενδεντ οφ τεmπερατυρε.  Ηοωεϖερ, οριεντατιον ανδ σπαχε 
χηαργε πολαρισατιον προχεσσεσ αρε βοτη εφφεχτ βψ τεmπερατυρε.  Α δεχρεασε ιν οριεντατιον 
πολαρισατιον οχχυρσ ωιτη αν ινχρεασε ιν τεmπερατυρε.  Τηε mολεχυλεσ ιν α mατεριαλ αλωαψσ ποσσεσσ 
σοmε ενεργψ ωηιχη ρεσυλτσ ιν ρανδοm mοτιον.  Wηεν τηε περmανεντ διπολεσ αρε ρεαλιγνεδ δυε το 
αν αππλιεδ ελεχτριχ φιελδ, τηε mολεχυλεσ αρε στιλλ υνδεργοινγ ρανδοm mοτιον ωηιχη mεανσ τηατ ατ α 
γιϖεν ινσταντ νοτ αλλ τηε διπολεσ ωιλλ βε περφεχτλψ αλιγνεδ.  Ασ τηε τεmπερατυρε ισ ινχρεασεδ τηε 
mολεχυλεσ ηαϖε mορε τηερmαλ ενεργψ ωηιχη ρεσυλτσ ιν α λαργερ αmπλιτυδε οφ mοτιον.  Τηε λαργε 
αmπλιτυδε οφ mοτιον εξηιβιτεδ βψ τηε διπολεσ mεανσ τηατ τηερε ισ α γρεατερ ρανγε οφ δεϖιατιον φροm 
περφεχτ αλιγνmεντ ωιτη τηε ελεχτριχ φιελδ ανδ τηερεφορε τηε οριεντατιον πολαρισατιον οφ τηε mατεριαλ 
ισ λεσσ.  Ιν χοντραστ τηερmαλ ενεργψ φαχιλιτατεσ τηε διφφυσιον οφ ιονσ ανδ τηερεφορε σπαχε χηαργε 
πολαρισατιον ινχρεασεσ ωιτη ινχρεασινγ τεmπερατυρεσ. 
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Ασ ηιγηλιγητεδ αβοϖε α διελεχτριχ mατεριαλ βεχοmεσ πολαρισεδ ιν αν ελεχτριχ φιελδ.  Wηεν τηε διρεχτιον 
οφ τηε ελεχτριχ φιελδ ισ σωιτχηεδ τηε πολαρισατιον ωιλλ αλσο σωιτχη διρεχτιον το αλιγν ωιτη τηε νεω 
διρεχτιον οφ τηε φιελδ.  Τηε τιmε ιτ τακεσ φορ τηε πολαρισατιον το σωιτχη διρεχτιον ι.ε. τηε τιmε νεεδεδ 
φορ ροτατιον (οριεντατιον πολαρισατιον) ορ mοϖεmεντ οφ χηαργεσ (ιονιχ, ελεχτρονιχ ανδ σπαχε χηαργε 
πολαρισατιον) ισ χαλλεδ τηε ρελαξατιον τιmε.  Εαχη πολαρισατιον προχεσσ ηασ α διφφερεντ ρελαξατιον τιmε.  
Ιφ τηε ρελαξατιον τιmε ισ λοωερ τηαν τηε φρεθυενχψ οφ τηε ελεχτριχ φιελδ τηε πολαρισατιον προχεσσ χεασεσ 
το χοντριβυτε το τηε πολαρισατιον οφ τηε mατεριαλ ασ ιτ χαννοτ κεεπ υπ ωιτη τηε αλτερνατινγ ελεχτριχ 
φιελδ.  Ελεχτρονιχ πολαρισατιον ισ τηε φαστεδ διελεχτριχ πολαρισατιον προχεσσ ανδ τηερεφορε χαν οχχυρ ατ 
ŽƉƚŝĐĂůĨƌĞƋƵĞŶĐŝĞƐ ?A? ? ?15 ΜΗζ).  Σπαχε χηαργε πολαρισατιον ισ τηε σλοωεστ οφ αλλ τηε πολαρισατιον 
mεχηανισm ανδ οχχυρσ ατ λοω φρεθυενχιεσ (λεσσ τηαν 102 Ηζ).  Ηοωεϖερ, ωιτη ινχρεασινγ τεmπερατυρε 
σπαχε χηαργε πολαρισατιον χαν οχχυρ ατ λαργερ φρεθυενχιεσ δυε το τηειρ ινχρεασε ιν τηερmαλ ενεργψ.  
Ιονιχ πολαρισατιον οχχυρσ ατ φρεθυενχιεσ βελοω 1013 ΜΗζ ανδ οριεντατιον πολαρισατιον οχχυρσ ατ 
φρεθυενχιεσ βελοω 109 ΜΗζ.52  Φιγυρε 1.6 σηοωσ τηε φρεθυενχψ δεπενδενχε οφ τηε διελεχτριχ 
πολαρισατιον προχεσσεσ. 
Τηε διελεχτριχ χονσταντ ορ ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ α mατεριαλ δετερmινεσ ιτσ ρεσπονσε το αν αππλιεδ 
εξτερναλ ελεχτριχ φιελδ.  Ματεριαλσ ωηιχη σηοω γρεατερ πολαρισατιον ιν ρεσπονσε το αν αππλιεδ ελεχτριχ 
φιελδ ηαϖε λαργερ διελεχτριχ χονσταντσ / ρελατιϖε περmιττιϖιτιεσ.  Τηε διελεχτριχ χονσταντ χαν βε δεφινεδ 
ασ τηε αβιλιτψ οφ α mατεριαλ το στορε ελεχτριχαλ ενεργψ ιν αν ελεχτριχ φιελδ ανδ ισ τηε ρατιο οφ περmιττιϖιτψ 
οφ α mατεριαλ το τηε περmιττιϖιτψ οφ φρεε σπαχε.  Περmιττιϖιτψ ισ α mεασυρε οφ ηοω mυχη τηε mατεριαλ 
οπποσεσ τηε εξτερναλ ελεχτριχ φιελδ.  Ταβλε 1.1 σηοωσ τηε διελεχτριχ χονσταντ οφ σοmε χοmmον 
Φιγυρε 1.6: Φρεθυενχψ δεπενδενχε οφ διελεχτριχ πολαρισατιον. 
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mατεριαλσ.  Ιτ σηουλδ βε νοτεδ τηατ τηε διελεχτριχ χονσταντƐ οφ τηε mατεριαλσ ιν Ταβλε 1.1 αρε
νοτ αβσολυτε ασ τηεψ χαν ϖαρψ ωιτη βοτη τεmπερατυρε ανδ φρεθυενχψ ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ. 
Ταβλε 1.1: Dιελεχτριχ χονσταντσ (ρελατιϖε περmιττιϖιτιεσ) ατ ροοm τεmπερατυρε φορ σοmε χοmmον mατεριαλσ. 
Ματεριαλ Dιελεχτριχ χονσταντ Ματεριαλ Dιελεχτριχ χονσταντ 
ςαχυυm 1 Σιλιχον διοξιδε (σιλιχα) 3.7  W 3.9 
Αιρ (1 ατm) 1.0006 Νεοπρενε ρυββερ 6.7 
Πολψετηψλενε 2 Αχετονιτριλε 36 
Βενζενε 2 Wατερ 80 
ΠDΜΣ 2.3  W 2.8 Τιτανιυm διοξιδε 100 
Σιλιχονε ρυββερ 3.2  W 9.8 Βαριυm τιτανατε 500 − 5000 
Ασ σηοων ιν Ταβλε 1.1, σιλιχονε ρυββερ ηασ θυιτε α λοω διελεχτριχ χονσταντ.  Τηερε αρε τωο mετηοδσ 
τηατ χαν βε υσεδ το ινχρεασε τηε διελεχτριχ χονσταντ οφ σιλιχονε ρυββερ: ονε mετηοδ ισ το ινχορπορατε 
διελεχτριχ mοιετιεσ, συχη ασ πολαρ mοιετιεσ ιντο τηε πολψmερ βαχκβονε, σιδε γρουπσ ανδ χροσσ−λινκερσ.  
Τηε οτηερ ρουτε ισ το ιντροδυχε ηιγη διελεχτριχ mατεριαλσ ιντο τηε πολψmερ mατριξ συχη ασ φιλλερσ.  Τηε 
αδδιτιον οφ φερροελεχτριχ/πιεζοελεχτριχ χεραmιχσ συχη ασ λεαδ mαγνεσιυm νιοβατε−λεαδ 
τιτανατε (ΠΜΝ−ΠΤ)53, τιτανιυm διοξιδε (ΤιΟヲ)54 ανδ βαριυm τιτανατε (ΒαΤιΟ3)55,56 ηαϖε σηοων το 
σιγνιφιχαντλψ ινχρεασε τηε διελεχτριχ χονσταντ / ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ σιλιχονε ελαστοmερσ.  
Ηοωεϖερ, ιτ σηουλδ βε νοτεδ τηατ οφτεν αν ιmπροϖεmεντ οφ ονε προπερτψ συχη ασ τηε διελεχτριχ 
χονσταντ ιν τηισ χασε χαν χοmε ατ τηε εξπενσε οφ ανοτηερ προπερτψ.  Τηε αδδιτιον οφ φιλλερσ το 
ελαστοmερσ οφτεν ρεσυλτσ ιν αν ŝŶĐƌĞĂƐĞ ŝŶ ƚŚĞ ŵĂƚĞƌŝĂůƐ zŽƵŶŐ ?Ɛ ŵŽĚƵůƵƐ ŽĨ ĞůĂƐƚŝĐŝƚǇ ĂŶĚ
ƚŚĞƌĞĨŽƌĞŵĂŬĞƐƚŚĞƌĞƐƵůƚŝŶŐƉŽůǇŵĞƌχοmποσιτε mορε ριγιδ.  Τηισ mεανσ τηατ α λαργερ αmουντ 
οφ φορχε ισ ρεθυιρεδ το χαυσε α σmαλλερ ελονγατιον.  Ηοωεϖερ, ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ σοmε φιλλερσ 
χαν αχτ ασ ρεινφορχινγ φιλλερσ ανδ τηερεφορε τηε αδδιτιον οφ τηεσε φιλλερσ ιmπροϖεσ βοτη τηε 
mεχηανιχαλ ανδ διελεχτριχ προπερτιεσ οφ τηε πολψmερ χοmποσιτε.  Φορ εξαmπλε, λοαδινγ σιλιχονε 
ρυββερσ ωιτη τιτανιυm διοξιδε ηασ σηοων αν ινχρεασε ιν τηε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ, ελονγατιον 
(%) ατ βρεακ ανδ τενσιλε στρενγτη οφ τηε σιλιχονε−ΤιΟ2 χοmποσιτε.57  Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε 
ελονγατιον ατ βρεακ ανδ τενσιλε στρενγτη ρεαχηεδ mαξιmυm ϖαλυεσ ατ 35 ωτ % τιτανιυm διοξιδε 
λοαδινγ.  Χοmποσιτεσ ωιτη > 35 ωτ % ΤιΟ2 λοαδινγ σαω α δεχλινε ιν mεχηανιχαλ προπερτιεσ ωηιχη 
ωασ αττριβυτεδ το τηε εφφεχτσ οφ τιτανιυm διοξιδε αγγλοmερατιον ωιτηιν τηε χοmποσιτεσ. 
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1.7 ΥΗΦ−ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ δισπλαχεmεντ σενσορ ταγ 
Συβσεθυεντλψ ιν τηισ τηεσισ τηε δεϖελοπmεντ οφ α ϖαπουρ σενσινγ πασσιϖε ΡΦΙD ταγ βασεδ υπον τηε 
σωελλινγ οφ σιλιχονε ελαστοmερ ωηερε τηε ελαστοmερ ωουλδ αχτ ασ αν αχτυατορ χοmπονεντ ωιλλ βε 
δεσχριβεδ.  Τηε σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ δεσιγν ισ σηοων ιν Φιγυρε 1.7. Τηε δισπλαχεmεντ σενσορ 
ταγ χονσιστσ οφ τωο αντεννασ: τηε mαιν αντεννα ανδ φεεδ λοοπ αντεννα.  Τηε φεεδ λοοπ αντεννα ισ 
ον α σεπαρατε συβστρατε ανδ ισ τηε mοϖινγ χοmπονεντ οφ τηε ταγ.  Τηε ταγ σενσορ ισ δεσιγνεδ το 
σηοω οπτιmυm περφορmανχε ωηεν τηε λοοπ αντεννα ισ χλοσε το τηε mαιν αντεννα.  Ον εξποσυρε το 
σολϖεντ ϖαπουρ τηε ελαστοmερ σωελλσ, πυσηινγ τηε φεεδ λοοπ αωαψ φροm τηε mαιν αντεννα.  Ασ τηε 
διστανχε βετωεεν τηε φεεδ λοοπ ανδ mαιν αντεννα ινχρεασεσ, τηε τρανσmιττεδ ποωερ ινχρεασεσ ανδ 
ƚŚĞƚĂŐ ?ƐƌĞĂĚƌĂŶŐĞĚĞĐƌĞĂƐĞƐ ?tŚŝůĞƚŚĞƉŚĞŶŽŵĞŶŽŶŽĨƉŽůǇŵĞƌŝĐƐǁĞůůŝŶŐŚĂƐďĞĞŶƵƚŝůŝƐĞĚŝŶ
α φεω οτηερ ϖαπουρ σενσορ ταγ δεσιγνσ, νονε ηαϖε υσεδ τηε σωελλινγ ασ α mετηοδ το χαυσε αντεννα 
δισπλαχεmεντ. 
Φιγυρε 1.7: ΥΗΦ−ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ δισπλαχεmεντ σενσορ ταγ δεσιγν.  Τηε ρεδ αρροω ινδιχατεσ τηε διρεχτιον ιν ωηιχη τηε 
φεεδ λοοπ αντεννα ισ πυσηεδ ασ α ρεσυλτ οφ ελαστοmερ σωελλινγ. 
1.8 Σωελλινγ πηενοmενον ιν ελαστοmεριχ mατεριαλσ 
Ασ πρεϖιουσλψ ηιγηλιγητεδ ονε οφ τηε χοmmον προπερτιεσ οφ αλλ ελαστοmερσ ισ τηειρ πηψσιχαλ σωελλινγ 
ιν ρεσπονσε το χονταχτ ωιτη λιθυιδ ανδ ϖαπουρσ.  Τηε αmουντ οφ σωελλινγ σηοων βψ ελαστοmερσ χαν 
ρανγε φροm νεγλιγιβλε αmουντσ το λαργε ϖολυmε σωελλινγ οφ 100  W 150 % ανδ ισ ηιγηλψ δεπενδεντ ον 
τηε χοmπατιβιλιτψ οφ τηε ελαστοmερ ανδ λιθυιδ.  Τηε προπερτψ οφ ελαστοmερ σωελλινγ ηασ ιν τηε παστ 
βεεν σεεν ασ α νεγατιϖε, εσπεχιαλλψ ιν mιχροφλυιδιχ δεϖιχε ανδ σολιδ πηασε mιχροεξτραχτιον (ΣΠΜΕ) 
αππλιχατιονσ.  Τηουγη ιν ρεχεντ ψεαρσ τηε σωελλινγ οφ ελαστοmερσ ηασ βεχοmε α δεσιραβλε προπερτψ. 
ΠDΜΣ σπονγε ελαστοmερσ ωηιχη σωελλ ιν οιλ βυτ νοτ ωατερ ηαϖε βεεν ινϖεστιγατεδ ασ ποτεντιαλ οιλ 
σπιλλ χλεανινγ mατεριαλσ.  Σωελλαβλε ελαστοmερσ ηαϖε αλσο φουνδ αππλιχατιονσ ιν οιλφιελδσ το σεαλ 
υνδεσιρεδ φλυιδ φλοω ανδ αρε υσεδ ιν ειτηερ σελφ−ηεαλινγ χεmεντσ ορ σωελλαβλε παχκερσ.58  Οιλ−
σωελλαβλε, ωατερ−σωελλαβλε ανδ ηψβριδ σωελλαβλε ελαστοmερ σψστεmσ φορ οιλφιελδ αππλιχατιονσ αρε 
χοmmερχιαλλψ αϖαιλαβλε.  Τηε mεχηανισm οφ ωατερ−σωελλινγ ελαστοmερσ ισ ϖια οσmοσισ ωηιλε τηε 
mεχηανισm οφ οιλ−σωελλινγ ελαστοmερσ ισ τηρουγη α διφφυσιον προχεσσ.59  Τηε σωελλινγ οφ ελαστοmερσ 
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ηασ αλσο βεεν υσεδ ασ α mετηοδ το ϕοιν σιλιχονε τυβινγ το ηαρδ πλαστιχ ορ mεταλ χοmπονεντσ συχη ασ 
βαρβ φιττινγσ.  Ιν τηε παστ λυβριχαντσ συχη ασ ισοπροπψλ αλχοηολ (ΙΠΑ) ανδ σιλιχονε οιλ ωερε οφτεν υσεδ 
βψ ενγινεερσ φορ ϕοινινγ παρτσ.  Ηοωεϖερ, υσινγ ΙΠΑ mακεσ τηε φιττινγ προχεσσ ϖερψ τιmε χονσυmινγ 
ασ ιτ δοεσ νοτ εϖαπορατε θυιχκλψ.  Σιλιχονε οιλ−βασεδ λυβριχαντσ, ον τηε οτηερ ηανδ, δο νοτ εϖαπορατε 
ανδ χαν εασιλψ mιγρατε το οτηερ συρφαχεσ ρεσυλτινγ ιν αδδιτιοναλ χλεαν−υπ το βε ρεθυιρεδ.  Ανοτηερ 
λιmιτατιον οφ σιλιχονε οιλ ισ τηατ χονταmινατιον ρισκ ισ ηιγη ασ οιλ αττραχτσ δυστ ανδ χονταmιναντσ φροm 
τηε ενϖιρονmεντ.  Τηε mετηοδ οφ σωελλινγ τηε σιλιχονε τυβινγ ασ α φιττινγ mετηοδ ισ αττραχτιϖε ασ τηε 
προχεσσ ισ φαστ, mεσσ φρεε ανδ προδυχεσ α σεχυρε τιγητ σεαλ.  ΜιχροΧαρε ΣωελλΕξ→ ισ α χοmmερχιαλλψ 
αϖαιλαβλε σιλιχονε σωελλινγ αγεντ ανδ ισ βασεδ ον ϖολατιλε mετηψλ σιλοξανεσ. 
Τηε πηενοmενον οφ πολψmερ σωελλινγ ισ τηε φιρστ σταγε οφ τηε προχεσσ οφ πολψmερ δισσολυτιον.  Υνλικε 
νον−πολψmεριχ mατεριαλσ ωηερε δισσολυτιον ισ ινσταντανεουσ, τηε δισσολυτιον οφ πολψmερσ ισ 
γενεραλλψ α σλοω προχεσσ.  Τηε δισσολυτιον οφ α πολψmερ ιντο α σολϖεντ χοmπρισεσ οφ τωο προχεσσεσ, 
σολϖεντ mοϖεmεντ ανδ χηαιν δισεντανγλεmεντ.60  Wηεν α πολψmερ ισ αδδεδ το α σολϖεντ, φορχεσ οφ 
αττραχτιον ορ δισπερσιον βεγιν το αχτ βετωεεν τηε πολψmερ ανδ σολϖεντ αχχορδινγ το τηειρ χηεmιχαλ 
νατυρε, πολαριτψ ανδ σολυβιλιτψ παραmετερ.  Ιφ τηε πολψmερ−σολϖεντ ιντεραχτιονσ αρε στρονγερ τηαν τηατ 
οφ τηε πολψmερ−πολψmερ ιντεραχτιονσ τηε σολϖεντ χαν πενετρατε τηε πολψmερ χηαινσ, χαυσινγ τηε 
χηαινσ το δισεντανγλε ανδ λοοσεν ουτ φροm τηειρ τιγητλψ χοιλεδ χονφορmατιον ρεσυλτινγ ιν αν ινχρεασε 
ιν πολψmερ ϖολυmε ι.ε. σωελλινγ.  Ασ τηε πολψmερ χηαινσ βεγιν το δισεντανγλε ανδ υνφολδ, mορε 
σολϖεντ χαν πενετρατε τηε σπαχε βετωεεν τηε χηαινσ λεαδινγ το αν ινχρεασε ιν τηε πολψmερ−σολϖεντ 
ιντεραχτιον ωηιχη ιν τυρν χαυσεσ φυρτηερ πολψmερ σωελλινγ.  Τηισ προχεσσ ισ τηε φιρστ σταγε οφ πολψmερ 
δισσολυτιον.  Τηε πηενοmενον οφ σωελλινγ ισ δεπενδαντ ονλψ ον τηε φορχεσ οφ ιντεραχτιον βετωεεν 
τηε σολϖεντ ανδ πολψmερ ανδ χαννοτ βε ινφλυενχεδ βψ αγιτατιον ορ στιρρινγ.  Wηεν τηε πολψmερ 
σεγmεντσ αρε φυλλψ σολϖατεδ τηεψ διφφυσε ουτ οφ τηε σωολλεν πολψmερ ανδ δισπερσε ιν τηε σολϖεντ 
πηασε.  Τηισ ισ τηε σεχονδ σταγε οφ πολψmερ δισσολυτιον ανδ ισ χοmπαραβλε το τηε διφφυσιον προχεσσ 
οφ νον−πολψmεριχ ανδ λοω mολεχυλαρ ωειγητ mατεριαλσ. Τηε διφφυσιον οφ πολψmερ σεγmεντσ ουτ οφ 
τηε σωολλεν πολψmερ οχχυρσ σιmυλτανεουσλψ ανδ τηε ρατε οφ διφφυσιον χαν βε ινχρεασεδ ϖια αγιτατιον.  
Τηε σταγεσ οφ πολψmερ δισσολυτιον ισ σηοων ιν Φιγυρε 1.8.  Τηε δισσολϖεδ πολψmερ χηαινσ δο νοτ 
ασσυmε αν εξτενδεδ στραιγητ χηαιν βυτ αρε φουνδ ιν αν εξπανδεδ χοιλ στρυχτυρε ωηερε τηε σπαχε 
βετωεεν τηε υνφολδεδ χοιλσ ισ οχχυπιεδ βψ σολϖεντ mολεχυλεσ. 
Φιγυρε 1.8: Σχηεmατιχ ρεπρεσεντατιον οφ πολψmερ δισσολυτιον; (α) mορπηολογψ οφ πολψmερ χηαινσ ϕυστ αφτερ βεινγ αδδεδ το 
α σολϖεντ (β) φιρστ σταγε οφ πολψmερ δισσολυτιον: πολψmερ σωελλινγ δυε το τηε πενετρατιον οφ σολϖεντ mολεχυλεσ βετωεεν τηε 
πολψmερ χηαινσ ανδ (χ) σεχονδ σταγε οφ πολψmερ δισσολυτιον: πολψmερ χηαινσ αρε φυλλψ σολϖατεδ ανδ δισπερσεδ ιντο α σολυτιον. 
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Τηουγη σοmε πολψmεριχ mατεριαλσ λικε ελαστοmερσ ονλψ υνδεργο τηε φιρστ σταγε οφ πολψmερ 
δισσολυτιον ι.ε. τηεψ σωελλ βυτ δο νοτ δισσολϖε.  Εξαmπλεσ οφ συχη πολψmεριχ mατεριαλσ αρε χροσσ−
λινκεδ πολψmερσ, ηιγηλψ χρψσταλλινε πολψmερσ ανδ πολψmερσ τηατ εξηιβιτ στρονγ ιντεραχτιονσ συχη ασ 
ηψδρογεν βονδινγ.  Ιν χροσσ−λινκεδ πολψmερσ τηε χροσσ−λινκσ αχτ ασ ανχηορσ, πρεϖεντινγ τηε πολψmερ 
χηαινσ φροm διφφυσινγ ουτ οφ τηε σωολλεν πολψmερ ανδ ιν τηε χασε οφ ηιγηλψ χρψσταλλινε ανδ ηψδρογεν 
βονδεδ πολψmερσ τηε πολψmερ−πολψmερ ιντεραχτιονσ αρε στρονγερ τηαν τηατ οφ τηε πολψmερ−σολϖεντ 
ιντεραχτιονσ πρεϖεντινγ φυλλ σολϖατιον οφ τηε πολψmερ χηαινσ.  Wηερε τηε πολψmερ−σολϖεντ 
ιντεραχτιονσ αρε ωεακερ τηαν τηε πολψmερ−πολψmερ ιντεραχτιονσ ονλψ α λιmιτεδ δεγρεε οφ σωελλινγ 
ωιλλ οχχυρ.  Τηε σωελλινγ οφ ελαστοmερσ ισ α ρεϖερσιβλε προχεσσ ανδ ισ σιmιλαρ το αν ελαστιχ 
δεφορmατιον61 − ιν βοτη χασεσ τηε ινδιϖιδυαλ χηαινσ υνφολδ το α λινεαρ στρυχτυρε.  Τηερε αρε σεϖεραλ 
φαχτορσ τηατ αφφεχτ τηε δεγρεε οφ ελαστοmερ σωελλινγ, τηε mοστ προmινεντ βεινγ τηε χοmπατιβιλιτψ οφ 
τηε σολϖεντ ανδ τηε ελαστοmερ ι.ε. τηε στρενγτη οφ τηε πολψmερ−σολϖεντ ιντεραχτιονσ.  Οτηερ φαχτορσ 
ινχλυδε τηε δεγρεε οφ ελαστοmερ χροσσ−λινκινγ, πρεσενχε οφ ανψ χοmπουνδινγ ινγρεδιεντσ, ανδ Τγ οφ 
τηε βασε πολψmερ ωηιχη ισ ασσοχιατεδ ωιτη φρεε ϖολυmε.   
Χοηεσιον ενεργψ παραmετερσ ορ σολυβιλιτψ παραmετερσ προϖιδε αν εασψ mετηοδ οφ πρεδιχτινγ τηε 
αδηεσιϖε ανδ χοηεσιϖε προπερτιεσ οφ α mατεριαλ.  Τηεψ ηαϖε βεεν υσεδ το πρεδιχτ τηε mισχιβιλιτψ οφ 
mατεριαλσ ανδ τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ελαστοmεριχ mατεριαλσ ιν σολϖεντσ.  Τηε Ηιλδεβρανδ σολυβιλιτψ 
παραmετερ ρεφλεχτσ τηε τοταλ ιντερmολεχυλαρ φορχεσ ωιτηιν α mατεριαλ ανδ ισ δεριϖεδ φροm τηε 
χοηεσιϖε ενεργψ δενσιτψ οφ τηατ mατεριαλ.  Μισχιβιλιτψ ωιλλ ονλψ ρεσυλτ ωηεν τηε ιντερmολεχυλαρ φορχεσ 
βετωεεν τωο mατεριαλσ αρε σιmιλαρ.  Τηεσε ιντερmολεχυλαρ φορχεσ αρε κνοων ασ ϖαν δερ Wααλσ φορχεσ 
οφ αττραχτιον.  Τηερε αρε φουρ τψπεσ οφ ϖαν δερ Wααλ φορχεσ: ηψδρογεν βονδινγ, διπολε−διπολε 
ιντεραχτιονσ, διπολε−ινδυχεδ διπολε (πολαρισατιον) ιντεραχτιονσ ανδ ινδυχεδ διπολε−ινδυχεδ διπολε 
ιντεραχτιονσ (Λονδον δισπερσιον φορχεσ).  Τηε αmουντ οφ ϖαν δε Wααλσ φορχεσ πρεσεντ ιν α mατεριαλ 
ŝƐŝŶĚŝĐĂƚĞĚďǇƚŚĞŵĂƚĞƌŝĂů ?ƐŚĞĂƚŽĨǀĂƉŽƌŝƐĂƚŝŽŶ ?dŚĞŚĞĂƚŽĨǀĂƉŽƌŝƐĂƚŝŽŶŝƐƚŚĞĐŚĂŶŐĞŝŶŚĞĂƚ
(εντηαλπψ) ρεθυιρεδ το χηανγε α λιθυιδ ιντο α ϖαπουρ ι.ε. τηε αmουντ οφ ενεργψ ρεθυιρεδ το βρεακ τηε 
ϖαν δερ Wααλ φορχεσ βετωεεν τηε λιθυιδ mολεχυλεσ.  Τηε χοηεσιϖε ενεργψ δενσιτψ οφ α mατεριαλ ισ 
εξπρεσσεδ ασ:62 ܥ ൌ   ?ு ோି்௏ (Εθυατιον 1.1)
ωηερε ȴ, ισ τηε ηεατ οφ ϖαπορισατιον, Ρ ισ τηε γασ χονσταντ, Τ ισ τεmπερατυρε ανδ ς ισ τηε mολαρ 
ǀŽůƵŵĞ ?dŚĞƚĞƌŵ RƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?ǁĂƐĨŝƌƐƚŝŶƚƌŽĚƵĐĞĚďǇ,ŝůĚĞďƌĂŶĚĂŶĚ^ĐŽƚƚĂŶĚŝƐƚŚĞ
σθυαρε ροοτ οφ τηε χοηεσιϖε ενεργψ δενσιτψ:63 ߜ ൌ   ?ܿ ൌ  ቀ ?ு ோି்௏ ቁଵȀଶ (Εθυατιον 1.2)
Τηε σολυβŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?ɷĞǆƉƌĞƐƐĞĚĂďŽǀĞŝƐƌĞĨĞƌƌĞĚƚŽĂƐƚŚĞ,ŝůĚĞďƌĂŶĚƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?
,ĂŶƐĞŶĞǆƚĞŶĚĞĚ,ŝůĚĞďƌĂŶĚ ?ƐƌĞƐĞĂƌĐŚĂŶĚƐŚŽǁĞĚƚŚĂƚƚŚĞŚĞĂƚŽĨǀĂƉŽƌŝƐĂƚŝŽŶĐŽƵůĚďĞĚŝǀŝĚĞĚ
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ιντο τηε χοντριβυτιονσ οφ εαχη τψπε οφ ϖαν δερ Wααλ φορχε.64  Ηανσεν χαλχυλατεδ τηρεε σολυβιλιτψ 
ƉĂƌĂŵĞƚĞƌƐ ?ĐŽůůĞĐƚŝǀĞůǇŬŶŽǁŶĂƐƚŚĞ,ĂŶƐĞŶƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌƐ ?,^W )ĨŽƌĞĂĐŚŵĂƚĞƌŝĂů ?ɷδ ισ 
ƚŚĞ ,ĂŶƐĞŶ ƐŽůƵďŝůŝƚǇ ƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ĚĞƌŝǀĞĚ ĨƌŽŵ ƚŚĞ ĞŶĞƌŐǇ ƚŽ ďƌĞĂŬ ĚŝƐƉĞƌƐŝŽŶ ĨŽƌĐĞƐ ? ɷπ ισ τηε 
Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ δεριϖεδ ĨƌŽŵ ƚŚĞ ĞŶĞƌŐǇ ƚŽ ďƌĞĂŬ ƉŽůĂƌ ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ ĂŶĚ ɷη ισ τηε 
Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ δεριϖεδ φροm τηε ενεργψ το βρεακ ηψδρογεν βονδινγ βετωεεν τηε 
mολεχυλεσ.  Τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ αρε αδδιτιϖε ρεσυλτινγ ιν ωηατ ισ κνοων ασ τηε τοταλ 
Ηανσεν σοůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?ɷτ: ߜ௧ଶ ൌ  ߜௗଶ ൅ ߜ௣ଶ ൅ ߜ௛ଶ (Εθυατιον 1.3)
1.9 ΥΗΦ−ΡΦΙD λιγητ σενσορ ταγ 
Ιν τηισ τηεσισ τηε δεϖελοπmεντ οφ α λιγητ σενσορ ταγ δεσιγν ωηερε ταγ mισmατχηινγ ισ αχηιεϖεδ βψ α 
σηορτ χιρχυιτ ωιτηιν τηε ταγ αντεννα ασ α ρεσυλτ οφ λιγητ εξποσυρε ωιλλ βε δεσχριβεδ.  Α mατεριαλ τηατ 
βεχοmεσ ηιγηλψ χονδυχτιϖε ασ α ρεσυλτ οφ λιγητ εξποσυρε ισ ρεθυιρεδ το αχτ ασ τηε σηορτ χιρχυιτ.  Τηε 
mατεριαλ ωουλδ βε χαστ οντο τηε ταγ ωηερε α σηορτ χιρχυιτ χουλδ βε αχηιεϖεδ.  Φιγυρε 1.9 σηοωσ τηε 
λιγητ σενσορ ταγ δεσιγν.  Τηε αδϖανταγε οφ τηισ σηορτ χιρχυιτ mετηοδ ισ τηατ χονϖεντιοναλ ταγσ χαν βε 
εασιλψ τρανσφορmεδ ιντο λιγητ σενσορ ταγσ τηρουγη σιmπλψ χαστινγ τηε σηορτ χιρχυιτ mατεριαλ οντο τηε 
ταγ ωηερε α σηορτ χιρχυιτ χουλδ βε αχηιεϖεδ.  Ιν αδδιτιον το βεινγ λιγητ σενσιτιϖε τηε φιναλ mατεριαλ 
ηασ το οφφερ σιmπλιχιτψ ιν προχεσσινγ ι.ε. εασψ το χαστ οντο τηε ταγσ. 
1.10 Λιγητ σενσιτιϖε πολψmεριχ mατεριαλσ 
Τηερε αρε νυmερουσ εξαmπλεσ οφ λιγητ σενσιτιϖε πολψmεριχ mατεριαλσ ιν λιτερατυρε ωηοσε ρεσπονσε 
το λιγητ ινχλυδε α χηανγε ιν σηαπε, πηασε, οπτιχ προπερτιεσ, mεχηανιχαλ στρενγτη, ελεχτριχαλ ορ 
τηερmαλ προπερτιεσ.  Τηερε αρε τωο mαιν ωαψσ ιν ωηιχη το αχηιεϖε τηε δεσιρεδ λιγητ−σενσιτιϖιτψ οφ 
πολψmεριχ mατεριαλσ; ονε mετηοδ ισ το ινχορπορατε πηοτοαχτιϖε mολεχυλεσ ασ φιλλερ ιντο τηε πολψmερ 
mατριξ ωηιλε τηε οτηερ mετηοδ ισ το ινχορπορατε πηοτορεαχτιϖε mοιετιεσ ιντο τηε πολψmερ στρυχτυρε 
ειτηερ ασ γρουπσ ον τηε βαχκβονε ορ σιδε γρουπσ.  Τηε ρεσπονσε οφ τηε λιγητ σενσιτιϖε πολψmερ ωιλλ 
δεπενδ ον τηε τψπε οφ πηοτορεαχτιον τηατ οχχυρσ.65  Σοmε οφ τηε mοστ χοmmον πηοτο−αχτιϖατεδ 
ρεαχτιονσ υσεδ το οβταιν διφφερεντ λιγητ ινδυχεδ ρεσπονσεσ αρε: ισοmεριζατιον, διmεριζατιον, ρινγ−
οπενινγ, εξχιτατιον ανδ ρεδυχτιον. 
Σηορτ χιρχυιτ Σηορτ χιρχυιτ 
Φιγυρε 1.9: Λιγητ σενσορ ταγ δεσιγν. 
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Ισοmεριζατιον ισ τηε προχεσσ ιν ωηιχη α mολεχυλε ισ τρανσφορmεδ ιντο ανοτηερ mολεχυλε τηατ ηασ τηε 
σαmε ατοmσ βυτ ιν α διφφερεντ αρρανγεmεντ.  Τηισ χηανγε ιν τηε mολεχυλεσ χονφιγυρατιον χαν ηαϖε 
προφουνδ εφφεχτσ ον τηε βοτη τηε mολεχυλεσ γεοmετρψ ανδ διπολε mοmεντ.  Ονε οφ τηε mοστ ωελλ−
κνοων ανδ υτιλισεδ πηοτοαχτιϖε mολεχυλεσ τηατ υνδεργοεσ πηοτο−ισοmεριζατιον ισ αζοβενζενε ανδ 
ιτσ δεριϖατιϖεσ.  Αζοβενζενε υνδεργοεσ α τρανσ−χισ ισοmερισατιον υπον εξποσυρε το Υς λιγητ66 ασ 
σηοων ιν Σχηεmε 1.5.  Τηε αδϖανταγε οφ τηισ ρεαχτιον ισ τηατ ιτ ισ ρεϖερσιβλε ωιτη ειτηερ τηε 
αππλιχατιον οφ ηεατ ορ ιρραδιατιον οφ ϖισιβλε λιγητ.   
Σχηεmε 1.5: Τρανσ−χισ ισοmερισατιον οφ αζοβενζενε. 
Dυε το τηε λαργε χηανγε ιν τηε mολεχυλαρ λενγτη οφ αζοβενζενε ωιτη ισοmεριζατιον: τηε διστανχε 
βετωεεν τηε παρα χαρβονσ δεχρεασεσ φροm 9.9 ⊕ το 5.5 ⊕66, βενδινγ ανδ χοντραχτιον οφ αζοβενζενε 
χονταινινγ mατεριαλσ ωιτη λιγητ χαν βε αχηιεϖεδ.  Ψυ ετ αλ. δεmονστρατεδ α σινγλε φιλm οφ α λιθυιδ−
χρψσταλ νετωορκ χονταινινγ αζοβενζενε χηροmοπηορεσ τηατ χουλδ βε ρεϖερσιβλψ βεντ αλονγ ανψ 
χηοσεν διρεχτιον υσινγ λινεαρλψ πολαρισεδ λιγητ.67  Τηε χορρεσπονδινγ ινχρεασε ιν τηε διπολε mοmεντ 
οφ αζοβενζενε φροm 0.5 D το 3.1 D ωιτη τρανσ−χισ ισοmερισατιον ηασ βεεν υτιλισεδ ιν συρφαχταντ ορ 
αmπηιπηιλιχ βλοχκ χοπολψmερ (ΒΧΠ) mιχελλε βασεδ χοντρολλεδ δρυγ δελιϖερψ σψστεmσ.68  Τηε 
αζοβενζενε mοιετιεσ αρε ινχορπορατεδ ιντο τηε στρυχτυρε οφ τηε ηψδροπηοβιχ βλοχκ.  Wιτη τηε 
ινχρεασε ιν τηε διπολε mοmεντ ωιτη Υς εξποσυρε τηε ηψδροπηοβιχ βλοχκ βεχοmεσ mορε ηψδροπηιλιχ 
σηιφτινγ τηε ηψδροπηιλιχ/λιποπηιλιχ βαλανχε τοωαρδσ τηε δεσταβιλιζατιον οφ τηε mιχελλεσ τηυσ ρελεασινγ 
τηειρ χοντεντσ. 
Πηοτο ινδυχεδ διmεριζατιον ινϖολϖεσ αν αδδιτιον ρεαχτιον βετωεεν αν εξχιτεδ mολεχυλε ανδ 
υνεξχιτεδ mολεχυλε οφ τηε σαmε σπεχιεσ φορmινγ α διmερ.  Τηε mοστ χοmmον πηοτο−διmεριζατιον 
ρεαχτιονσ αρε [2+2] ανδ [4+4] χψχλοαδδιτιονσ.  Τηερε αρε α λαργε ϖαριετψ οφ διφφερεντ mολεχυλεσ τηατ 
υνδεργο τηεσε πηοτο ρεαχτιονσ ινχλυδινγ χινναmιχ αχιδ ανδ αντηραχενε δεριϖατιϖεσ.  Πηοτο−ινδυχεδ 
σελφ−ηεαλινγ πολψmερσ69 ανδ πηοτο−ινδυχεδ σηαπε mεmορψ πολψmερσ70 τηατ υτιλισε τηε πηοτο ινδυχεδ 
διmεριζατιον οφ χινναmιχ αχιδ ηαϖε βεεν δεmονστρατεδ.  Ιν βοτη χασεσ τηε πηοτο−διmεριζατιον 
ρεαχτιον ωασ υσεδ το φορm χροσσ−λινκσ βετωεεν τηε πολψmερ χηαινσ.  Τηε πηοτο−διmεριζατιον οφ 
χινναmιχ δεριϖατιϖεσ ισ α ρεϖερσιβλε ρεαχτιον, τηυσ τηε διmερσ φορmεδ αρε πηοτο−ρεσπονσιϖε.  Ιν τηε 
χασε οφ τηε σηαπε mεmορψ πολψmερ πρεσεντεδ, τηε πολψmερ φιλm ωασ δεφορmεδ ανδ φιξεδ ιντο α 
τεmποραρψ σηαπε ϖια τηε φορmατιον οφ διmερ χροσσ−λινκσ υσινγ Υς ιƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ?ʄAN ? ? ?Ŷŵ ) ?dŚĞĚŝŵĞƌ
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χροσσ−ůŝŶŬƐĐŽƵůĚƚŚĞŶďĞĐůĞĂǀĞĚĂƉĂƌƚƵƐŝŶŐhsŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ?ʄAM ? ? ?Ŷŵ )ƌĞƐƵůƚŝŶŐŝŶƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ
φιλm το ρετυρν το ιτσ οριγιναλ σηαπε. 
Σχηεmε 1.6: Dιmεριζατιον οφ χινναmιχ αχιδ. 
Ονε οφ τηε mοστ ωελλ−κνοων πηοτοαχτιϖε mολεχυλεσ τηατ υνδεργοεσ πηοτο−ινδυχεδ ρινγ οπενινγ 
(πηοτοχψχλορεϖερσιον) ισ σπιροπψραν.  Σπιροπψραν υνιτσ υνδεργο α τρανσφορmατιον φροm α χολουρλεσσ 
ρινγ χλοσεδ σπιροπψραν το α χολουρεδ οπεν−ρινγεδ mεροχψανινε φορm ασ α ρεσπονσε το υλτραϖιολετ 
ιρραδιατιον ασ σηοων ιν Σχηεmε 1.7.71 Τηε ρεϖερσιβλε ρεαχτιον (πηοτοχψχλιζατιον) οχχυρσ τηρουγη τηε 
ιρραδιατιον ωιτη ϖισιβλε λιγητ.  Τηε πηοτο−ινδυχεδ ρινγ οπενινγ οφ τηε ρινγ χλοσεδ σπιροπψραν το τηε 
ρινγ−οπενεδ mεροχψανινε ισ αχχοmπανιεδ ωιτη α λαργε χηανγε ιν πολαριτψ.  Τηισ πηοτο−ινδυχεδ 
τρανσφορmατιον βετωεεν ηψδροπηοβιχ σπιροπψραν ανδ ηψδροπηιλιχ mεροχψανινε ηασ βεεν υτιλισεδ ιν 
χρεατινγ mιχελλεσ τηατ χαν υνδεργο ρεϖερσιβλε δισρυπτιον/ρεγενερατιον ασ α ρεσπονσε το λιγητ ωηιχη 
ισ ηιγηλψ αττραχτιϖε φορ δρυγ δελιϖερψ ανδ σεπαρατιον αππλιχατιονσ.72  Τηε λαργε χηανγε ιν πολαριτψ 
αχχοmπανιεδ βψ τηε πηοτοχψχλορεϖερσιον ρεαχτιον οφ σπιροπψραν ηασ αλσο βεεν υτιλισεδ ιν ρεϖερσιβλε 
σολυβιλιτψ χοντρολ οφ πολψστψρενε73 ανδ ρεϖερσιβλε ωεττινγ οφ συρφαχεσ.71  Τηε ρεϖερσιβλε 
πηοτοχψχλορεϖερσιον οφ σπιροπψραν ηασ αλσο βεεν εϖαλυατεδ φορ υσε ιν οπτιχαλ σωιτχηινγ72 ανδ ασ α 
πηοτο−ινδυχεδ σωιτχη ασ παρτ οφ α λιγητ−αχτυατεδ mολεχυλαρ ϖαλϖε.74  
Σχηεmε 1.7: Πηοτο ινδυχεδ ρινγ−οπενινγ οφ σπιροπψραν. 
Πηοτοχονδυχτιϖε mατεριαλσ αρε mατεριαλσ τηατ βεχοmε mορε ελεχτριχαλλψ χονδυχτιϖε δυε το τηε 
αβσορπτιον οφ λιγητ.  Τηεψ αρε υσεδ ιν νυmερουσ αππλιχατιονσ, τηουγη mοστ νοταβλψ ιν πηοτοχοπψ 
τεχηνιθυεσ (ξερογραπηψ), λασερ πριντερσ ανδ ασ πηοτορεσιστορσ ιν πηοτοδετεχτορσ.  Τηε αβσορπτιον οφ 
πηοτονσ ενεργετιχαλλψ ελεϖατεσ ελεχτρονσ ιντο τηε χονδυχτιον βανδ ωηιχη ρεσυλτσ ιν τηε γενερατιον 
οφ ελεχτρον ηολεσ.  Βοτη τηε εξχιτεδ ελεχτρονσ ανδ ελεχτρον ηολεσ χαν βε υσεδ το χαρρψ ελεχτριχαλ 
χυρρεντ ανδ αρε χλασσιφιεδ ασ χηαργε χαρριερσ.75  Τηε εξχιτεδ ελεχτρονσ χαν mοϖε τηρουγη τηε mατεριαλ 
χαρρψινγ τηε ελεχτριχαλ χυρρεντ.  Ιν αδδιτιον, οτηερ ελεχτρονσ αρε αβλε το mοϖε τηρουγη τηε mατεριαλ 
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βψ φιλλινγ τηε ελεχτρον ηολεσ.  Τηε λαττερ mεχηανισm ισ χαλλεδ ηολε χονδυχτιον ορ ηολε τρανσπορτ ασ ιτ 
αππεαρσ τηατ τηε ελεχτρον ηολεσ mιγρατε ιν τηε οπποσιτε διρεχτιον οφ τηε εξχιτεδ ελεχτρονσ.  Χηαργε 
χαρριερσ χαν αλσο βε φορmεδ φροm πηοτογενερατεδ εξχιτονσ.  Εξχιτονσ αρε βουνδ εξχιτεδ ελεχτρονσ 
ανδ ελεχτρον ηολεσ ωηιχη χαννοτ τρανσπορτ χηαργε.  Ηοωεϖερ, α φρεε ελεχτρον ανδ ελεχτρον ηολε 
(ελεχτρον−ηολε παιρ) χαν βε προδυχεδ ιφ τωο εξχιτονσ χολλιδε ορ ιφ τηε εξχιτον ισ πηοτοιονισεδ.  
Πηοτοχονδυχτιϖε mατεριαλσ χαν ειτηερ βε ινοργανιχ ορ οργανιχ ιν νατυρε.  Εξαmπλεσ οφ ινοργανιχ 
πηοτοχονδυχτορσ ινχλυδε χαδmιυm συλφιδε, τιτανιυm οξιδε ανδ σελενιυm.  Τηερε αρε σεϖεραλ 
πολψmερσ ωηιχη εξηιβιτ πηοτοχονδυχτιϖιτψ, συχη ασ πολψϖινψλ φλυοριδε, πολψϖινψλ αχετατε, πολψϖινψλ 
πψρενε ανδ πολψ Ν−ϖινψλ χαρβαζολε (ΠςΚ).76  Πηοτοχονδυχτιϖε πολψmερσ χαν βε χλασσιφιεδ ασ π−τψπε 
(ηολε τρανσπορτινγ), ν−τψπε (ελεχτρον τρανσπορτινγ) ορ βιπολαρ (χοmβινατιον οφ ηολε ανδ ελεχτρον 
τρανσπορτινγ) τηουγη τηε mαϕοριτψ οφ πηοτοχονδυχτιϖε πολψmερσ αρε π−τψπε.  ςινψλ δεριϖατιϖεσ οφ 
πολψαροmατιχ χοmπουνδσ συχη ασ πολψϖινψλ πψρενε ανδ πολψ Ν−ϖινψλ χαρβαζολε ηαϖε ηιγη 
πηοτοχονδυχτιϖε εφφιχιενχιεσ, ωηιχη ισ βελιεϖεδ το βε δυε το τηε φαχτ τηεσε mατεριαλσ χαν φορm ιντο 
α ηελιχαλ σηαπε ωιτη τηε αροmατιχ σιδε χηαινσ ιν παραλλελ το ονε ανοτηερ αλλοωινγ εασψ χηαργε χαρριερ 
τρανσφερσ.  Τηε βαχκβονε οφ τηε πολψmερ ισ νοτ ινϖολϖεδ ιν τηε πηοτοχονδυχτιον mεχηανισm.  
Τηουγη ονε οφ τηε δοωνσιδεσ οφ τηεσε mατεριαλσ ισ τηατ τηεψ αρε ονλψ πηοτοχονδυχτιϖε ιν υλτραϖιολετ 
λιγητ.77  Ιτ ηασ βεεν φουνδ τηατ τηε αδδιτιον οφ ελεχτρον αχχεπτορ mολεχυλεσ συχη ασ 2, 4, 7−
τρινιτροφλυορενονε (ΤΝΦ) χαν ενηανχε βοτη τηε πηοτοχονδυχτιϖιτψ εφφιχιενχψ ανδ σπεχτραλ σενσιτιϖιτψ.  
Wηεν ΤΝΦ ισ αδδεδ το πολψ Ν−ϖινψλ χαρβαζολε (ΠςΚ), ΠςΚ βεχοmεσ πηοτοχονδυχτιϖε ιν τηε ϖισιβλε 
ρεγιον δυε το τηε φορmατιον οφ χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ.  Ιτ ηασ βεεν συγγεστεδ τηατ τηε ινχρεασε 
ιν πηοτοχονδυχτιϖιτψ δισπλαψεδ βψ ΠςΚ: ΤΝΦ χοmπλεξεσ ισ χαυσεδ βψ τηε τρανσφερ οφ τηε φρεε 
ελεχτρονσ γενερατεδ ιν τηε ΠςΚ mολεχυλε το ΤΝΦ.78  ΠςΚ τρανσπορτσ χηαργε ϖια ελεχτρον ηολεσ, 
ηοωεϖερ, ΤΝΦ mολεχυλεσ ηαϖε σηοων το βε ελεχτρον τρανσπορτινγ ανδ τηερεφορε χοντριβυτε το τηε 
χονδυχτιϖιτψ οφ τηε χοmπλεξ. 
Τηε πηοτορεδυχτιον οφ σιλϖερ σαλτσ το σιλϖερ mεταλ ηασ βεεν κνοων φορ mανψ ψεαρσ ανδ ισ τηε βασισ οφ 
τηε πηοτογραπηιχ προχεσσ.79  Τηε λιγητ σενσιτιϖε σιλϖερ ηαλιδεσ (ΑγΞ, ωηερε Ξ ισ Χλ, Βρ ορ Ι) αρε υσεδ ιν 
πηοτογραπηιχ φιλmσ φορ βοτη βλαχκ ανδ ωηιτε (Β&W) ανδ χολουρ πηοτογραπηψ.  Ιν τηε χασε οφ χολουρ 
πηοτογραπηψ τηε σιλϖερ ηαλιδεσ ονλψ αχτ ασ mεδιατορσ φορ τρανσφορmινγ λιγητ ιντο οργανιχ ιmαγε δψεσ. 
Β&W πηοτογραπηιχ φιλmσ χονσιστ οφ τωο λαψερσ: α συππορτ βασε λαψερ ανδ τηε πηοτοσενσιτιϖε λαψερ 
ωηιχη χοmπρισεσ οφ σιλϖερ ηαλιδε χρψσταλσ συσπενδεδ ιν α mατριξ, αλmοστ ινϖαριαβλψ γελατιν.  Τηε σιλϖερ 
ηαλιδε συσπενσιονσ αρε ρεφερρεδ το ασ εmυλσιονσ ανδ τηε σιλϖερ ηαλιδε χρψσταλσ ωιτηιν τηεm αρε 
χοmmονλψ τερmεδ γραινσ.  Ιν γενεραλ, εmυλσιονσ χονταιν α mιξτυρε οφ τωο σιλϖερ ηαλιδεσ.  
Πηοτογραπηιχ mατεριαλσ ωηιχη χονταιν βοτη σιλϖερ βροmιδε ανδ σιλϖερ ιοδιδε αρε ρεφερρεδ το ασ 
ιοδοβροmιδε mατεριαλσ ανδ τηοσε τηατ χονταιν σιλϖερ χηλοριδε ανδ σιλϖερ βροmιδε ασ χηλοροβροmιδε 
mατεριαλσ.  Τηε σιλϖερ ηαλιδε εmυλσιονσ αρε πρεπαρεδ βψ ρεαχτινγ σιλϖερ νιτρατε ωιτη αλκαλι mεταλ 
ηαλιδεσ ιν τηε πρεσενχε οφ γελατιν.  Τηε ρεσυλτινγ εmυλσιον ισ χαστ οντο α συππορτ λαψερ (οφτεν 
πολψετηψλενε τερεπητηαλατε ορ χελλυλοσε αχετατε) ανδ χοολεδ το ενσυρε τηε σολ το γελ τρανσιτιον οφ 
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τηε εmυλσιον τακεσ πλαχε.  Wηεν τηε πηοτογραπηιχ φιλm ισ εξποσεδ το λιγητ α λατεντ ιmαγε ισ φορmεδ.  
Τηε φορmατιον οφ α λατεντ ιmαγε ισ α mυλτι−σταγε προχεσσ ανδ ινϖολϖεσ Φρενκελ δεφεχτσ.  Α λιγητ πηοτον 
ιντεραχτσ ωιτη α ηαλογεν ιον ιν τηε σιλϖερ ηαλιδε χρψσταλ λιβερατινγ αν ελεχτρον ασ σηοων ιν τηε 
φολλοωινγ ρεαχτιον80: 
ƌ ? Śǀ՜ ƌA?Ğ ?   (Εθυατιον 1.4) 
Τηε ελεχτρον ισ φρεε το mοϖε ωιτηιν τηε χρψσταλ λαττιχε ανδ mιγρατεσ τοωαρδσ τηε ιντερστιτιαλ σιλϖερ ιον 
τηατ ισ α παρτ οφ τηε Φρενκελ δεφεχτ.  Τηε ιντερστιτιαλ σιλϖερ ιον ισ συβσεθυεντλψ ρεδυχεδ το φορm α σιλϖερ 
ατοm: 
ŐA?A?Ğ ? ื Ő  (Εθυατιον 1.5) 
Τηε αβοϖε ρεαχτιον ισ ρεϖερσιβλε mεανινγ τηατ τηε σιλϖερ ατοm χαν ρεϖερτ βαχκ το α σιλϖερ ιον.  
Ηοωεϖερ, τηε σιλϖερ ατοm χαν βε σταβιλισεδ ιφ ανοτηερ πηοτον αχτιϖατεσ α νεαρβψ ρεγιον ιν τηε χρψσταλ 
ρεσυλτινγ ιν τηε φορmατιον οφ α σιλϖερ ατοm χλυστερ.  Α σιλϖερ ατοm χλυστερ χαν φορm ϖια τωο διφφερεντ 
mετηοδσ: τηε φιρστ mετηοδ ισ ωηερε τηε σιλϖερ ατοm τραπσ τηε ελεχτρον λιβερατεδ βψ τηε σεχονδ 
πηοτον φορmινγ α νεγατιϖε σιλϖερ ιον.  Τηισ νεγατιϖε σιλϖερ ιον ισ τηεν νευτραλισεδ βψ ανοτηερ 
ιντερστιτιαλ σιλϖερ ατοm προδυχινγ α χλυστερ οφ τωο σιλϖερ ατοmσ.  Τηε σεχονδ mετηοδ ισ ωηερε τηε 
σεχονδ ελεχτρον ρεαχτσ ωιτη ανοτηερ ιντερστιτιαλ σιλϖερ φορmινγ α σεχονδ σιλϖερ ατοm.  Τηε τωο σιλϖερ 
ατοmσ τηεν φορm α χλυστερ οφ τωο σιλϖερ ατοmσ.  Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ α λατεντ ιmαγε ισ φορmεδ οφ 
α mινιmυm οφ φουρ σιλϖερ ατοmσ.  Το τρανσφορm τηε λατεντ ιmαγε ιντο α ϖισυαλ ιmαγε, τηε 
πηοτογραπηιχ φιλm ισ τρεατεδ ωιτη α δεϖελοπερ.  Ονλψ τηε χρψσταλσ τηατ ηαϖε α λατεντ ιmαγε αρε φυλλψ 
ρεδυχεδ το mεταλλιχ σιλϖερ βψ τηε δεϖελοπερ.  Α φιξερ ισ τηεν υσεδ ωηιχη ρεmοϖεσ τηε σιλϖερ ηαλιδε 
χρψσταλσ τηατ χονταιν νο λατεντ ιmαγεσ φροm τηε εmυλσιον ανδ ρενδερσ τηε πηοτογραπηιχ φιλm 
ινσενσιτιϖε το λιγητ.  Ιτ σηουλδ βε νοτεδ τηατ ιφ τηε πηοτογραπηιχ φιλm ωασ λεφτ εξποσεδ το λιγητ ρατηερ 
τηαν βεινγ δεϖελοπεδ τηε πηοτορεδυχτιον ρεαχτιον ωουλδ χοντινυε υντιλ αλλ τηε σιλϖερ ηαλιδεσ ηαδ 
βεεν ρεδυχεδ το mεταλλιχ σιλϖερ.   
Σιλϖερ ηασ ονε οφ τηε ηιγηεστ ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτιεσ οφ 6.30 ξ 107 Σ/m ανδ ηασ ιν τηε παστ βεεν 
υτιλισεδ ασ α χονδυχτινγ φιλλερ το ιmπροϖε τηε ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτψ οφ τραδιτιοναλλψ ινσυλατινγ 
mατεριαλσ.81−83  Τηερεφορε, τηε ιν−σιτυ φορmατιον οφ σιλϖερ τηρουγη τηε πηοτορεδυχτιον οφ σιλϖερ σαλτσ 
πρεσεντσ αν εφφιχιεντ mετηοδ το ινχρεασε τηε χονδυχτιϖιτψ οφ α mατεριαλ ϖια λιγητ εξποσυρε.  Τηε λιγητ 
σενσιτιϖε mατεριαλ ρεθυιρεδ φορ τηε λιγητ σενσορ ταγ δεσιγν ωασ βασεδ ον πηοτογραπηιχ φιλmσ.  Τηε 
υσε οφ σιλϖερ ηαλιδεσ, ηοωεϖερ, ιντροδυχε προχεσσινγ λιmιτατιονσ δυε το τηε φαχτ τηατ τηεψ αρε 
εξτρεmελψ λιγητ σενσιτιϖε.  Τηεψ αρε αλσο ωατερ ινσολυβλε ωηιχη ισ τηε ρεασον ωηψ τηεψ αρε φορmεδ ιν 
τηε γελατιν mατριξ ϖια τηε ρεαχτιον ωιτη σιλϖερ νιτρατε ανδ αλκαλι mεταλ ηαλιδεσ το ενσυρε τηεψ αρε 
εϖενλψ διστριβυτεδ.  Σιλϖερ νιτρατε, ωηιλστ αλσο α σιλϖερ σαλτ ισ νοτ λιγητ σενσιτιϖε − τηισ ισ δυε το τηε φαχτ 
τηατ τηε νιτρατε ιον χαννοτ βε οξιδισεδ ανδ τηερεφορε αν ελεχτρον ισ νοτ προδυχεδ φορ τηε σιλϖερ ιον 
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το βε ρεδυχεδ.  Ηοωεϖερ, ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ σιλϖερ νιτρατε χαν βεχοmε λιγητ σενσιτιϖε ιν τηε 
πρεσενχε οφ οργανιχ mατεριαλσ.  Σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ηαϖε βεεν προδυχεδ ϖια τηε πηοτορεδυχτιον οφ 
σιλϖερ νιτρατε ιν τηε πρεσενχε οφ πολψ(Ν−ϖινψλπψρρολιδονε),84,85 χελλυλοσε αχετατε86 ανδ 
πολψϖινψλαλχοηολ (ΠςΑ).87−89  Τηεσε οργανιχ mατριχεσ αχτ ασ τηε ελεχτρον δονορσ φορ τηε ρεδυχτιον οφ 
τηε σιλϖερ ιον.      
1.11 Πολψϖινψλ αλχοηολ 
Πολψϖινψλ αλχοηολ (ΠςΑ) ισ α πολψηψδροξψλ πολψmερ ωιτη τηε στρυχτυραλ φορmυλα (−ΧΗ2ΧΗΟΗ−)ν−(−
ΧΗ2ΧΗΟΧΟΧΗ3−)m ανδ ωασ δισχοϖερεδ ιν 1924 βψ σχιεντιστσ Ηερρmαν ανδ Ηαεηνελ.90 Ιτ ισ α δρψ σολιδ 
ωηιχη ισ ωηιτε το ψελλοω ιν χολουρ ανδ χαν βε φουνδ ιν ειτηερ γρανυλατεδ ορ ποωδερεδ φορmσ.  ΠςΑ 
ηασ mανψ δεσιραβλε προπερτιεσ ωηιχη ηασ λεδ το ιτσ υσε ιν α ρανγε οφ προδυχτσ ινχλυδινγ λαχθυερσ, 
συργιχαλ τηρεαδσ, φοοδ παχκαγινγ mατεριαλσ ανδ αδηεσιϖεσ.  Ιτ ισ βιοδεγραδαβλε, ωατερ σολυβλε, νον−
τοξιχ ανδ ηψδροπηιλιχ.  ΠςΑ ισ φορmεδ τηρουγη ειτηερ τηε αχιδιχ ορ αλκαλινε ηψδρολψσισ οφ πολψϖινψλ 
αχετατε,91 τηουγη αλκαλινε ηψδρολψσισ ισ τηε πρεφερρεδ mετηοδ υσεδ ιν ινδυστρψ ανδ ισ σηοων ιν 
Σχηεmε 1.8.92  Τηισ ρεαχτιον ισ αλσο ρεφερρεδ το ασ σαπονιφιχατιον ορ τρανσεστεριφιχατιον.  Τψπιχαλλψ 
σοδιυm ορ ποτασσιυm ηψδροξιδε χαταλψστσ αρε υσεδ αλονγ ωιτη mετηανολ ασ τηε σολϖεντ. 
Σχηεmε 1.8: Αλκαλινε ηψδρολψσισ οφ πολψϖινψλ αχετατε το πολψϖινψλ αλχοηολ 
Ιν τηε αχιδιχ ηψδρολψσισ οφ πολψϖινψλ αχετατε, ωατερ ισ υσεδ ασ τηε σολϖεντ αλονγ ωιτη συλφυριχ αχιδ ασ 
τηε χαταλψστ ανδ αχετιχ αχιδ ισ προδυχεδ ασ τηε βψ−προδυχτ.  ΠςΑ χαν βε χλασσιφιεδ αχχορδινγ το τηε 
δεγρεε οφ ηψδρολψσισ, τηε τηρεε mαιν χοmmερχιαλ γραδεσ οφ ΠςΑ αρε: (ι) φυλλψ ηψδρολψσεδ (1  W 2 mολ% 
ρεσιδυαλ αχετατε γρουπσ), ιντερmεδιατε ηψδρολψσεδ (3  W 7 mολ% ρεσιδυαλ αχετατε γρουπσ) ανδ παρτιαλλψ 
ηψδρολψσεδ (10  W 15 mολ% ρεσιδυαλ αχετατε γρουπσ).  Τηε δεγρεε οφ ηψδρολψσισ ισ εξτρεmελψ ιmπορταντ 
ασ ιτ διχτατεσ βοτη τηε χηεmιχαλ ανδ πηψσιχαλ προπερτιεσ οφ τηε πολψmερ,93 φορ εξαmπλε ΠςΑ γραδεσ 
ωιτη α ηιγη δεγρεε οφ ηψδρολψσισ αρε λεσσ ωατερ σολυβλε ανδ αρε mορε διφφιχυλτ το χρψσταλλιζε.  Φορ α 
ωιδε ϖαριετψ οφ αππλιχατιονσ ινχλυδινγ mεδιχαλ ανδ ωατερ τρεατmεντ ΠςΑ ισ χροσσ−λινκεδ το φορm α 
ηψδρογελ.  Α ηψδρογελ χαν βε δεσχριβεδ ασ α χροσσ−λινκεδ νετωορκ οφ ηψδροπηιλιχ πολψmερ χηαινσ 
ωηιχη σωελλσ ιν χονταχτ ωιτη ωατερ.  ΠςΑ ηψδρογελσ χαν βε σψντηεσισεδ βψ βοτη χηεmιχαλ ανδ 
πηψσιχαλ mετηοδσ.  Τηε mοστ χοmmον mετηοδσ οφ χηεmιχαλλψ χροσσ−λινκινγ ΠςΑ ισ τηε υσε οφ 
διαλδεηψδε χροσσ−λινκερσ συχη ασ γλυταραλδεηψδε, σοδιυm βορατε χροσσ−λινκερσ ανδ ελεχτρον βεαm ορ 
ɶ−ιρραδιατιον τρεατmεντ.  Πηψσιχαλλψ χροσσ−ůŝŶŬĞĚWsŚǇĚƌŽŐĞůƐĐĂŶďĞĨŽƌŵĞĚǀŝĂ RĨƌĞĞǌĞ ?ƚŚĂǁŝŶŐ ?
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mετηοδσ.  Τηε 1, 3 διολ υνιτσ οφ ΠςΑ ρεαχτ ωιτη διαλδεηψδεσ ιν τηε πρεσενχε οφ αχιδ, υσυαλλψ συλφυριχ 
αχιδ το φορm αχεταλ χροσσ−λινκσ94 ασ σηοων ιν Σχηεmε 1.9.  Τηισ ρεαχτιον ισ κνοων ασ αχεταλιζατιον. 
Σχηεmε 1.9: ΠςΑ χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον υσινγ α διαλδεηψδε χροσσ−λινκερ. 
Τηε χροσσ−λινκινγ οφ ΠςΑ ωιτη σοδιυm βορατε ισ αν εξαmπλε οφ α χονδενσατιον ρεαχτιον.  Wηεν 
σοδιυm βορατε ισ δισσολϖεδ ιν ωατερ ιτ φορmσ βοριχ αχιδ, Η3ΒΟ3 ωηιχη αχχεπτσ α φυρτηερ ηψδρογεν 
φροm ωατερ ρεσυλτινγ ιν τηε φορmατιον οφ τερτραηψδροξψβορατε Β(ΟΗ)4.  Τηε χονδενσατιον οφ 
τερτραηψδροξψβορατε ανδ ΠςΑ ρεσυλτσ ιν βορατε εστερ χροσσ−λινκσ (Σχηεmε 1.10) ανδ ωατερ ωηιχη ισ 
τραππεδ ωιτηιν τηε χροσσ−λινκεδ ΠςΑ. 
Σχηεmε 1.10: ΠςΑ χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον υσινγ σοδιυm βορατε ασ α χροσσ−λινκερ 
Ραδιατιον χροσσ−λινκινγ οφ ΠςΑ οφφερσ σεϖεραλ αδϖανταγεσ οϖερ οτηερ χηεmιχαλ χροσσ−λινκινγ mετηοδσ: 
νο χαταλψστσ ορ χροσσ−λινκερσ αρε ρεθυιρεδ τηερεφορε νο υνδεσιραβλε ρεσιδυεσ αρε λεφτ οϖερ ανδ φυρτηερ 
πυριφιχατιον ισ νοτ ρεθυιρεδ, τηε ρεαχτιον χονδιτιονσ αρε mιλδ ανδ τηε γελατιον προχεσσ ισ φαστ.  Wηεν 
οξψγεν−φρεε ΠςΑ σολυτιονσ αρε ιρραδιατεδ, πολψmερ ραδιχαλσ αρε φορmεδ ϖια ηψδρογεν αβστραχτιον βψ 
ƚŚĞȤ,ĂŶĚȤK,ƌĂĚŝĐĂůƐĂƌŝƐĞŶĨƌŽŵƚŚĞǁĂƚĞƌŵŽůĞĐƵůĞƐ ?,ǇĚƌŽŐĞŶĂƚŽŵƐĂƌĞĂďƐƚƌĂĐƚĞĚĨƌŽŵƚŚĞ
−ΧΗ(ΟΗ)− ανδ/ορ −ΧΗ2− γρουπσ οφ ΠςΑ ανδ τηε ρεσυλτινγ πολψmερ ραδιχαλσ χαν ειτηερ ιντεραχτ ωιτη ονε
ανοτηερ βψ δισπροπορτιον ορ χοmβινατιον.95  Πηψσιχαλ χροσσ−λινκινγ οφ ΠςΑ βψ φρεεζε/τηαωινγ 
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mετηοδσ ισ δυε το χρψσταλλιτε φορmατιον.  Τηισ χροσσ−λινκινγ mετηοδ δοεσ νοτ ρεθυιρε τηε πρεσενχε 
οφ α χροσσ−λινκερ ανδ τηε ρεσυλτινγ ΠςΑ ηψδρογελσ εξηιβιτ ηιγηερ mεχηανιχαλ στρενγτησ χοmπαρεδ το 
χηεmιχαλλψ χροσσ−λινκεδ ΠςΑ ηψδρογελσ.  Τηε προπερτιεσ οφ τηεσε ηψδρογελσ φορmεδ ϖια φρεε/τηαωινγ 
mετηοδσ δεπενδσ ον τηε ΠςΑ mολεχυλαρ ωειγητ, τεmπερατυρε οφ φρεεζινγ, τιmε οφ φρεεζινγ ανδ 
τηαωινγ ανδ τηε νυmβερ οφ φρεεζε/τηαω χψχλεσ.  Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ ασ τηε mολεχυλαρ ωειγητ 
ανδ νυmβερ οφ φρεεζε/τηαω χψχλεσ ινχρεασε, τηε ηψδρογελ στρυχτυρε βεχοmεσ δενσερ.  Αλσο, τηε 
νυmβερ οφ χρψσταλλιτεσ ινχρεασε ωιτη ινχρεασινγ ΠςΑ χονχεντρατιον.96 
Ανοτηερ προπερτψ τηατ ηασ mαδε ΠςΑ σο δεσιραβλε φορ mανψ αππλιχατιονσ ισ ιτσ φιλm−φορmινγ αβιλιτψ.  
ΠςΑ φιλmσ αρε φορmεδ τηρουγη τηε ρεmοϖαλ οφ ωατερ φροm αθυεουσ ΠςΑ σολυτιονσ τηρουγη δρψινγ.  
Τηε χηαραχτεριστιχσ ανδ προπερτιεσ οφ ΠςΑ φιλmσ αρε δεπενδεντ ον τηε δρψινγ προχεσσ, φορ εξαmπλε 
τηε χρψσταλλινιτψ οφ ΠςΑ χαν χηανγε δυρινγ δρψινγ.  Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ ασ αν αθυεουσ ΠςΑ 
ƐŽůƵƚŝŽŶĚƌŝĞƐĂ RƐŬŝŶ ?ŝƐĨŽƌŵĞĚĂďŽǀĞτηε ΠςΑ σολυτιον ατ τηε πολψmερ−αιρ ιντερφαχε.97  dŚŝƐ RƐŬŝŶ ?ŝƐ
mαδε υπ οφ α γλασσψ πολψmερ ρεγιον.  Τηε γλασσ τρανσιτιον τεmπερατυρε (Τγ) οφ ΠςΑ ισ λοωερεδ βψ τηε 
ωατερ ανδ τηερεφορε ασ τηε ωατερ εϖαπορατεσ, τηε Τγ ινχρεασεσ ρεσυλτινγ ιν α πολψmερ τρανσιτιον φροm 
ρυββερψ το γλασσψ.  Ατ τηισ ποιντ τηε ρεσυλτινγ πολψmερ σολυτιον ισ mαδε υπ οφ τωο ρεγιονσ: α γλασσψ 
ρεγιον ανδ ρυββερψ ρεγιον.98  Τηε γλασσψ πολψmερ ρεγιον συβσεθυεντλψ σλοωσ δοων τηε διφφυσιον οφ 
ωατερ ουτ οφ τηε ΠςΑ σολυτιον τηυσ χηανγινγ τηε ρατε οφ δρψινγ.  Τηε γλασσψ ρεγιον ινχρεασεσ ιν σιζε 
υντιλ α ΠςΑ φιλm ισ φορmεδ.  Τηε πολψmερ χαν υνδεργο σολϖεντ−ινδυχεδ χρψσταλλισατιον, ηοωεϖερ, ασ 
τηε σολϖεντ ισ ρεmοϖεδ χρψσταλλισατιον χαννοτ οχχυρ δυε το τηε λιmιτεδ mοβιλιτψ οφ τηε πολψmερ.  
Τηερε αρε σεϖεραλ mετηοδσ ιν ωηιχη πολψmερ σολυτιονσ χαν βε δεποσιτεδ οντο συβστρατεσ συχη ασ, 
σολυτιον χαστινγ, διπ χοατινγ ανδ σπιν χοατινγ.  Σολυτιον χαστινγ ισ σιmπλψ ωηεν τηε πολψmερ σολυτιον 
ισ δεποσιτεδ οντο τηε συρφαχε ανδ αλλοωεδ το δρψ.  Dιπ χοατινγ ισ α ϖαριατιον οφ σολυτιον χαστινγ εξχεπτ 
τηε συβστρατε ισ διππεδ ιντο τηε πολψmερ σολυτιον ανδ ρεmοϖεδ.  Τηε σπιν χοατινγ mετηοδ υσεσ 
χεντριφυγαλ φορχε το φορm πολψmερ φιλmσ ωιτη υνιφορm ηειγητσ.  Τηε πολψmερ σολυτιον ισ δεποσιτεδ 
οντο τηε χεντρε οφ α συβστρατε ωηιχη ισ τηεν σπυν ατ ηιγη σπεεδσ.  Ασ α ρεσυλτ οφ χεντριφυγαλ φορχε 
τηε πολψmερ σολυτιον φλοωσ ουτωαρδσ τοωαρδσ τηε εδγεσ χοατινγ τηε συβστρατε.  Εϖαπορατιον οφ τηε 
σολϖεντ ι.ε. φιλm δρψινγ αλσο οχχυρσ δυρινγ τηε σπιννινγ.  Τηε φιναλ φιλm τηιχκνεσσ δεπενδσ mαινλψ ον 
τηε σολυτιον ϖισχοσιτψ ανδ σπιν σπεεδ. 
1.12 Αιmσ ανδ Οβϕεχτιϖεσ 
Τηε οϖεραλλ αιm οφ τηε ωορκ ιν τηισ τηεσισ ισ το φαβριχατε ανδ ινϖεστιγατε τηε υσε οφ στιmυλυσ 
ρεσπονσιϖε πολψmερσ ασ σενσινγ χοmπονεντσ ιν τηρεε ΥΗΦ−ΡΦΙD σενσορ ταγ δεσιγνσ; αν επιδερmαλ 
στραιν σενσορ, α σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ανδ α λιγητ σενσορ.  Α φυρτηερ αιm ισ το αχηιεϖε ινκ−ϕετ πριντινγ 
οφ α σενσινγ χοmπονεντ το ωορκ τοωαρδσ φυλλψ πριντεδ ΥΗΦ−ΡΦΙD ταγσ.   
Χηαπτερ ονε οφ τηισ τηεσισ ηασ ιντροδυχεδ ΡΦΙD τεχηνολογψ, ΡΦΙD ταγσ, πασσιϖε ΥΗΦ−ΡΦΙD σενσορ ταγσ 
ανδ στιmυλυσ ρεσπονσιϖε πολψmερσ.  Ιν αδδιτιον, τηε τηρεε ΥΗΦ−ΡΦΙD σενσορ ταγ δεσιγνσ; αν 
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επιδερmαλ στραιν σενσορ, α σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ανδ α λιγητ σενσορ ωερε δεσχριβεδ ασ ωελλ ασ τηε 
τψπε οφ στιmυλυσ ρεσπονσιϖε πολψmερσ ρεθυιρεδ το αχτ ασ τηε σενσινγ χοmπονεντ φορ εαχη δεσιγν. 
Χηαπτερ τωο οφ τηισ τηεσισ δεσχριβεσ τηε ινϖεστιγατιον οφ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ α συβστρατε φορ αν 
επιδερmαλ στραιν σενσορ δεσιγν, αλονγ ωιτη τηε φαβριχατιον ανδ περφορmανχε τεστινγ οφ τηε ταγ 
προτοτψπε.  Τηε αδδιτιον οφ α πολαρ χροσσ−λινκερ ανδ ΒαΤιΟ3 φιλλερ ωερε τηε τωο mετηοδσ εξπλορεδ το 
ινχρεασε τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ το τηε δεσιρεδ ϖαλυε ρεθυιρεδ φορ τηε ταγ δεσιγν 
το φυνχτιον.  Βοτη αδηεσιον υσινγ σιλιχονε γλυε ανδ σελφ−αδηεσιον τεχηνιθυεσ ωερε ινϖεστιγατεδ ασ α 
mεανσ οφ ατταχηινγ τηε αντεννα το τηε συβστρατε.  Τηε περφορmανχε οφ τηε προτοτψπε ταγ ωασ 
αχηιεϖεδ υσινγ αν αδϕυσταβλε ΠΤΦΕ ϕιγ το ϖαρψ τηε στραιν λοαδινγσ.  Ρεσυλτσ φουνδ ιν τηισ χηαπτερ ηαϖε 
βεεν πυβλισηεδ ιν Ο. Ο. Ρακιβετ, Χ. ς. Ρυmενσ, ϑ. Χ. Βατχηελορ ανδ Σ. ϑ. Ηολδερ, ΙΕΕΕ Αντεννα ανδ 
Wιρελεσσ Προπαγ. Λεττ., 2014, 13, 814−817.  
Χηαπτερσ τηρεε, φουρ ανδ φιϖε οφ τηισ τηεσισ αρε δεδιχατεδ το τηε ινϖεστιγατιον οφ τηε σωελλινγ οφ 
ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν σολϖεντ ϖαπουρσ φορ υσε ασ αν αχτυατορ mεχηανισm ιν α δισπλαχεmεντ σολϖεντ 
ϖαπουρ ταγ δεσιγν.  Χηαπτερ τηρεε ινϖεστιγατεδ τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ οτηερ 
πολψσιλοξανε νετωορκσ ιν σεϖεραλ σολϖεντ ϖαπουρσ.  Α ρελατιονσηιπ βετωεεν τηε σωελλινγ εξτεντσ οφ 
ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν σολϖεντ ϖαπουρσ ανδ τηε σολυβιλιτψ παραmετερσ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ τηε 
σολϖεντσ ωασ εξπλορεδ.  Τηε διφφυσιον βεηαϖιουρ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
ανδ πολψσιλοξανε νετωορκσ ωασ εξαmινεδ ιν χηαπτερ φουρ.   Τηε περφορmανχε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ 
σενσορ προτοτψπε ταγ εξποσεδ το α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ υσινγ α ΠDΜΣ ελαστοmερ ασ τηε αχτυατορ 
mεχηανισm ωασ ρεπορτεδ ιν χηαπτερ φιϖε. Α σελεχτιον οφ ρεσυλτσ φουνδ ιν χηαπτερσ τηρεε, φουρ ανδ 
φιϖε ηαϖε βεεν πυβλισηεδ ιν Χ. ς. Ρυmενσ, Μ. Α. Ζιαι, Κ. Βελσεψ, ϑ. Χ. Βατχηελορ ανδ Σ. ϑ. Ηολδερ, ϑ. 
Ματερ. Χηεm. Χ, 2015, 3, 10091−10098.      
Χηαπτερ σιξ οφ τηισ τηεσισ δεσχριβεσ τηε ινϖεστιγατιον ιντο ινκ−ϕετ πριντινγ Σψλγαρδ 184→.  Ινκ 
φορmυλατιονσ χονταινινγ ϖαρψινγ αmουντσ οφ Σψλγαρδ 184→ ωερε πρεπαρεδ ανδ τηε συρφαχε τενσιον 
οφ εαχη ινκ ωασ mεασυρεδ.  Τηε ινκ φορmυλατιον ωιτη τηε συρφαχε τενσιον χλοσεστ το τηε ϖαλυε 
ρεχοmmενδεδ φορ τηε ινκ−ϕετ πριντερ ωασ υσεδ το πριντ βοτη δισχρετε δροπλετσ ανδ χοντινυουσ φιλmσ 
οντο γλασσ συβστρατεσ. 
Χηαπτερ σεϖεν οφ τηισ τηεσισ δεσχριβεσ τηε ινϖεστιγατιον ιντο υσινγ σιλϖερ νιτρατε−ΠςΑ χοmποσιτεσ ασ 
α σηορτ χιρχυιτ ωηεν εξποσεδ το λιγητ ιν α λιγητ σενσορ ταγ δεσιγν.  Τηε πηοτο−φορmατιον οφ σιλϖερ 
νανοπαρτιχλεσ ωιτηιν α ΠςΑ mατριξ ωασ εξπλορεδ βοτη ιν σολυτιον ανδ τηιν φιλmσ βεφορε τηε ρεσιστανχε 
οφ τηε σιλϖερ νιτρατε−ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ ωασ mεασυρεδ οϖερ α περιοδ οφ λιγητ εξποσυρε τιmε. 
Χηαπτερ ειγητ οφ τηισ τηεσισ πρεσεντσ τηε οϖεραλλ χονχλυσιονσ οφ τηε ρεσεαρχη υνδερτακεν ιν τηισ τηεσισ 
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Χηαπτερ 2: Φαβριχατιον οφ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
χοmποσιτεσ ασ συβστρατεσ φορ πασσιϖε ωιρελεσσ 
επιδερmαλ ΥΗΦ−ΡΦΙD στραιν σενσορσ 
2.0 Ιντροδυχτιον 
Πασσιϖε ΡΦΙD στραιν σενσορσ ηαϖε φουνδ αππλιχατιονσ ιν βοτη στρυχτυραλ ηεαλτη mονιτορινγ (ΣΗΜ) οφ 
δαmαγεδ στρυχτυρεσ ανδ ϖεηιχλεσ ανδ τηε mονιτορινγ οφ ηυmαν βοδψ mοϖεmεντσ.  Τηεσε σενσορσ 
αρε ιδεαλ φορ βοτη αππλιχατιονσ δυε το τηειρ λοω χοστ, ωιρελεσσ mονιτορινγ ωιτη α νον−λινε οφ σιγητ 
οπερατιον χαπαβιλιτιεσ, λονγ ρεαδ ρανγε ανδ αβιλιτψ το βε εmβεδδεδ ιντο οβϕεχτσ.  Α πασσιϖε ΡΦΙD 
στραιν σενσορ δεσιγν βασεδ ον α mεανδερ−λινε αντεννα (ΜΛΑ) ωασ προποσεδ βψ Οχχηιυζζι ετ αλ.1   Α 
χοππερ ωιρε ΜΛΑ ωιτη ονε τυρν ειτηερ σιδε οφ α τυνινγ Τ−mατχη σεχτιον ωασ υσεδ.  Τηισ σενσορ χαν 
mεασυρε ƐƚƌĂŝŶ ƚŚƌŽƵŐŚ Ă ĐŚĂŶŐĞ ŝŶ ƚŚĞ ĂŶƚĞŶŶĂ ?Ɛ ŝŶƉƵƚ ŝŵƉĞĚĂŶĐĞ ĂŶĚ ƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ƉĞƌĨŽƌŵĂŶĐĞ
χαυσεδ βψ τηε ελονγατιον οφ τηε ΜΛΑ ωηεν ϖερτιχαλ στρεσσ ισ αππλιεδ.  Α ΡΦΙD φολδεδ πατχη αντεννα 
σενσορ δεσιγν ηασ σηοων τηε αβιλιτψ το δετεχτ στραιν χηανγεσ φροm 20 ∝࠱ το ασ ηιγη ασ 10,000 ∝࠱.2  
Τηισ σενσορ ρελιεσ ον α σηιφτ ιν ρεσονανχε φρεθυενχψ χαυσεδ βψ αντεννα δεφορmατιον ασ α ρεσυλτ οφ 
αππλιεδ στραιν, ωηιχη ιντροδυχεσ mισmατχηινγ βετωεεν τηε χηιπ ανδ αντεννα.  Τηε αυτηορσ φουνδ α 
λινεαρ ρελατιονσηιπ βετωεεν νορmαλισεδ φρεθυενχψ χηανγε ανδ στραιν.  
Α σλοτ στρετχηαβλε αντεννα δεσιγν φορ α πασσιϖε στραιν γαυγε σενσορ ωασ προποσεδ βψ Ρακιβετ.3  Τηε 
σενσορ οπερατεδ υσινγ τηε πρινχιπλε οφ δετυνινγ σλοτσ; ασ τηε σλοτ διmενσιονσ χηανγεδ ασ α ρεσυλτ οφ 
αντεννα στρετχηινγ, τηε ρεσοναντ φρεθυενχψ οφ τηε αντεννα ϖαριεδ.  Σιmυλατιονσ υσινγ α σινγλε πορτ 
σλοτ αντεννα σηοωεδ ξ−αξισ στρετχηινγ οφ τηε αντεννα χαυσεδ αν ινχρεασε ιν ρεσοναντ φρεθυενχψ, 
ωηιλε ψ−αξισ στρετχηινγ χαυσεδ α δεχρεασε ασ σηοων ιν Φιγυρε 2.0.  Ιν βοτη χασεσ τηερε ωασ α λινεαρ 
ρελατιονσηιπ βετωεεν ρεσοναντ φρεθυενχψ ανδ στρετχη περχενταγε.  Τηεσε ρεσυλτσ σηοωεδ τηε 
ϖιαβιλιτψ οφ τηισ αντεννα δεσιγν ασ α στραιν σενσορ ωηιχη χουλδ βε υσεδ ασ αν αχτυατορ ιν ασσιστεδ 
λιϖινγ αππλιχατιονσ δυε το ιτσ αβιλιτψ το δετερmινε στραιν διρεχτιον.  Φορ εξαmπλε, τηισ δεσιγν χουλδ βε 
υσεδ το αλλοω παραπλεγιχ πατιεντσ το χοντρολ τηειρ ωηεελχηαιρ τηρουγη φαχιαλ mυσχλε τωεακινγ.   
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Φορ τηισ σενσορ δεσιγν το οπερατε εξπεριmενταλλψ φορ τηε πρεϖιουσ αππλιχατιον, τηε φολλοωινγ τωο 
δεσιγν χηαλλενγεσ ηαδ το βε mετ: (1) φαβριχατιον οφ αν ελαστιχ διελεχτριχ συβστρατε τηατ χαν ωιτηστανδ 
ρεπετιτιϖε στρετχηινγ ανδ (2) φαβριχατιον οφ α στρετχηαβλε χονδυχτιϖε αντεννα ανδ φορmυλατε α 
mετηοδ το ατταχη ιτ το τηε συβστρατε. 
Πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ) ελαστοmερσ σηοωεδ γρεατ προmισε ασ τηε χανδιδατε φορ τηε ταγ 
συβστρατε.  Τηεψ ηαϖε mανψ δεσιραβλε προπερτιεσ συχη ασ χηεmιχαλ ανδ ηεατ ρεσιστανχε, α νον−τοξιχ 
νατυρε4, γοοδ φλεξιβιλιτψ ανδ ελαστιχ προπερτιεσ.  Τηε ονε δισαδϖανταγε οφ ΠDΜΣ ισ ιτσ λοω περmιττιϖιτψ 
(διελεχτριχ χονσταντ) οφ αρουνδ 2.3.  Τηε σιmυλατιονσ οφ τηε προποσεδ στραιν γαυγε δεσιγν βψ Ρακιβετ 
υσεδ α σιλιχονε συβστρατε ωιτη α περmιττιϖιτψ οφ 3.1, τηερεφορε τηε αιm ωασ το προδυχε α ΠDΜΣ 
συβστρατε ωιτη α σιmιλαρ περmιττιϖιτψ ϖαλυε.  Α λαργερ περmιττιϖιτψ αλσο πρεϖεντσ τηε mισmατχηινγ 
βετωεεν τηε αντεννα ανδ χηιπ τηατ ισ οφτεν χαυσεδ ωηεν τηε ταγ ισ πλαχεδ ον α ηιγη διελεχτριχ 
συρφαχε, συχη ασ τηε ηυmαν βοδψ.  Αδδιτιον οφ πολαρ γρουπσ χουλδ βε υσεδ το ινχρεασε τηε ρελατιϖε 
περmιττιϖιτψ οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ ασ mατεριαλσ ωιτη πολαρ γρουπσ ιν τηειρ mολεχυλαρ στρυχτυρε ηαϖε 
ηιγη ρελατιϖε περmιττιϖιτιεσ βεχαυσε τηειρ διπολεσ αρε αβλε το οριεντ ιν αν ελεχτριχ φιελδ ανδ ηαϖε λαργε 
διπολε mοmεντσ.5  Τηερε ηασ βεεν mυχη ιντερεστ ιν ινχρεασινγ τηε πολαριτψ ορ ηψδροπηιλιχιτψ οφ ΠDΜΣ 
φορ αππλιχατιονσ συχη ασ mιχροφλυιδιχ ανδ βιοmεδιχαλ δεϖιχεσ τηρουγη ΠDΜΣ συρφαχε 
φυνχτιοναλισατιον ϖια οξψγεν πλασmα, Υς οζονε ανδ χηεmιχαλ τρεατmεντ.  Ηοωεϖερ, συρφαχε πολαρ 
φυνχτιοναλισατιον αλονε ωουλδ νοτ χοντριβυτε το τηε ινχρεασε ιν περmιττιϖιτψ οφ τηε βυλκ mατεριαλ 
δεσιρεδ.  Ανοτηερ mετηοδ ισ το υσε α πολαρ φυνχτιοναλισεδ σιλοξανε χοπολψmερ.  Γανκεmα ετ αλ. 
σψντηεσισεδ α σιλοξανε χοπολψmερ χονταινινγ χψανοπροπψλ γρουπσ βψ ανιονιχ χοπολψmερισατιον οφ 
φυνχτιοναλισεδ χψχλοτετρασιλοξανεσ.6  Τηε πολαριτψ οφ τηε φιναλ σιλοξανε χοπολψmερ χουλδ βε τυνεδ βψ 
ϖαρψινγ τηε αmουντ οφ χψανοπροπψλ φυνχτιοναλισεδ χψχλοτετρασιλοξανε υσεδ ιν τηε χοπολψmερισατιον.  
Ινστεαδ οφ υσινγ α πολαρ φυνχτιοναλισεδ σιλοξανε ηοmοπολψmερ ορ χοπολψmερ, α πολαρ φυνχτιοναλισεδ 
χροσσ−λινκερ − 2−χψανοτριετηοξψσιλανε (ΤΕΣΠΝ) ωασ χηοσεν.   
Ανοτηερ ωελλ−εσταβλισηεδ mετηοδ το ιmπροϖε πολψmερ περmιττιϖιτψ ισ τηε υσε οφ ηιγη περmιττιϖιτψ 
ινοργανιχ φιλλερσ.   Αδδιτιον οφ φερροελεχτριχ/πιεζοελεχτριχ χεραmιχσ συχη ασ λεαδ mαγνεσιυm νιοβατε−
λεαδ τιτανατε (ΠΜΝ−ΠΤ),7 τιτανιυm διοξιδε (ΤιΟ2)8,9 ανδ βαριυm τιτανατε (ΒαΤιΟ3)10,11 ηαϖε σηοων το 
(β) 
(α) (χ) 
Φιγυρε 2.0: (α) Ξ−αξισ ανδ (β) Ψ−αξισ στρετχηινγ εφφεχτ ον σινγλε σλοτ στρετχηαβλε αντεννα δεσιγν. (χ) Σιmυλατιον ρεσυλτσ σηοωινγ 
τηε εφφεχτ οφ στρετχη περχενταγε ον ρεσοναντ φρεθυενχψ ♥ 2012 ΙΕΕΕ.3 
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σιγνιφιχαντλψ ινχρεασε πολψmερ περmιττιϖιτψ.  Μυλτι−φιλλερσ ανδ τηε αδδιτιον οφ ποωδερ mεταλσ, συχη ασ 
αλυmινιυm ηαϖε αλσο σηοων το ινχρεασε πολψmερ περmιττιϖιτψ.12  Βαριυm τιτανατε ωασ χηοσεν ιν τηισ 
στυδψ ασ τηε φιλλερ mατεριαλ ασ ιτ ηασ σηοων το εξηιβιτ εξτρεmελψ ηιγη περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ, ιτ ισ 
χοmmερχιαλλψ αϖαιλαβλε ανδ τηερε ηαϖε βεεν ωελλ ρεπορτεδ mετηοδσ φορ ιτσ ινχορπορατιον ιντο 
πολψmερσ.  Σιλϖερ Λψχρα→ (πολψετηερ/πολψυρεα υρετηανε πολψmερ φιβρεσ εmβεδδεδ ωιτη σιλϖερ 
νανοπαρτιχλεσ) ωασ χηοσεν ασ τηε αντεννα mατεριαλ ασ ιτ ισ χονδυχτιϖε ανδ χαν ρεταιν βοτη ιτσ σηαπε 
ανδ ελεχτριχαλ προπερτιεσ αφτερ ρεπεατεδ στρετχηινγ.   
Ιν τηισ χηαπτερ, βοτη τηε ιντροδυχτιον οφ α mορε πολαρ χροσσ−λινκερ ΤΕΣΠΝ ανδ αδδιτιον οφ βαριυm 
τιτανατε το ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε ινϖεστιγατεδ ασ mετηοδσ το ινχρεασε τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ το τηε δεσιρεδ ϖαλυε οφ 3.1.3  Τηε βεστ mετηοδ οφ ατταχηινγ τηε σιλϖερ Λψχρα→ αντεννα το 
τηε ΠDΜΣ συβστρατε ωασ αλσο εξπλορεδ ανδ α ΥΗΦ ΡΦΙD επιδερmαλ στραιν−σενσορ ταγ προτοτψπε ωασ 
φαβριχατεδ ανδ τεστεδ υνδερ ϖαρψινγ στραιν λοαδινγσ. 
2.1 Εξπεριmενταλ 
2.1.1 Ματεριαλσ ανδ Αππαρατυσ 
Σιλανολ−τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξανε χΣτ 1000 (DΜΣ−Σ31) (Μ. W. 26,000, Φλυοροχηεm Λτδ.), 
σιλανολ−τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξανε χΣτ 18000 (DΜΣ−Σ42) (Μ. W. 77,000, Φλυοροχηεm Λτδ.), τιν 
(ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε (95%, Σιγmα Αλδριχη), τολυενε (αναλψτιχαλ ρεαγεντ γραδε, Φισηερ Χηεmιχαλσ),
τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε (99%, Σιγmα Αλδριχη), 2−χψανοετηψλτριετηοξψσιλανε (Φλυοροχηεm Λτδ.) ανδ  
βαριυm τιτανατε (< 2∝m 99.9% τραχε mεταλ βασισ, Σιγmα Αλδριχη), mεδιχαλ σιλιχονε αδηεσιϖε (Μακευπ 
Ιντερνατιοναλ), Τελεσισ σιλιχονε αδηεσιϖε, Σκιν Τιτε σιλιχονε αδηεσιϖε (ωωω.σmοοτη−ον.χοm), σιλϖερ 
Λψχρα→ (0.5 mm τηιχκνεσσ) (ωωω.mινδσετσονλινε.χο.υκ), ΝΞΠ ΥΗΦ ΡΦΙD χηιπ (Ηιγγσ3 ΡΦΙD χηιπ 
προϖιδεδ βψ Αλιεν Τεχηνολογψ), χοππερ χλαδ Μψλαρ σηεετ (DυΠοντ Τειϕιν Φιλmσ) ανδ φλεξιβλε φιλλινγ 
κνιφε ωερε υσεδ ασ ρεχειϖεδ.  Ηοmογενουσ mιξινγ οφ χοmποσιτε χοmπονεντσ ωασ αχηιεϖεδ υσινγ α 
ΡΧΤ βασιχ ΙΚΑ λαβορτεχηνικ σπεεδ−mιξερ ανδ αλλ mουλδσ υσεδ ωερε φαβριχατεδ ουτ οφ ΠΤΦΕ το ενσυρε 
εασψ ρεmοϖαλ οφ τηε χυρεδ χοmποσιτε. 
2.1.2 Σψντηεσισ οφ ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ 
Σιλανολ−τερmινατεδ ΠDΜΣ (16.5 γ, 1.27 mmολ), ανδ τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε (ωιτη τηε ρατιο οφ ΣιΟΗ 
γρουπσ ιν ΠDΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΟΣ ατ 1:1 ανδ 1:4) ορ 2−χψανοετηψλτριετηοξψσιλανε (ωιτη τηε 
ρατιο οφ ΣιΟΗ γρουπσ ιν ΠDΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΣΠΝ ατ 1:1 ανδ 1:3) ωερε αδδεδ το α γλασσ βεακερ 
ανδ σπεεδ−mιξεδ φορ 30 σεχονδσ.  Ταβλε 2.2 δισπλαψσ τηε mολεσ οφ τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε ανδ 2−
χψανοετηψλτριετηοξψσιλανε υσεδ.  Τιν (ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε δισσολϖεδ ιν τολυενε (0.755 χm3, 1.51 
mmολ) ωασ τηεν αδδεδ το τηε mιξτυρε ανδ σπεεδ−mιξεδ φορ 30 σεχονδσ βεφορε βεινγ πουρεδ ιντο 
τηε ρεχτανγυλαρ mολδ (ωιδτη = 3 χm, λενγτη = 5.8 χm).  Τηε ελαστοmερσ ωερε αλλοωεδ το χυρε ατ ροοm 
τεmπερατυρε φορ 10−15 mινυτεσ βεφορε βεινγ πλαχεδ ιντο αν οϖεν ατ 60 °Χ οϖερνιγητ.  Ηεατινγ ιν αν 
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οϖεν ενσυρεσ τηε φυλλ ρεmοϖαλ οφ ετηανολ ανδ mακεσ συρε τηε ελαστοmερσ ωερε χοmπλετελψ χυρεδ.  
Τηε ελαστοmερσ στρυχτυρεσ ωερε χονφιρmεδ βψ ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπψ. 
ΦΤΙΡ (χm−1) ΠDΜΣ: 2966 (ΧΗ3, ΧΗ στρ); 1438 (Σι  W ΧΗ3, ΧΗ3 ασψm δεφ); 1261 (Σι  W ΧΗ3, ΧΗ3 σψm δεφ); 
1103, 1020 (Σι−Ο−Σι στρ); 786 (Σι − Χ στρ ανδ ΧΗ3 ροχκ); 862, 704, 646 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
ΦΤΙΡ (χm−1) ΤΕΟΣ: 2981 (ΧΗ3, Χ  W Η ασψm στρ); 2929 (ΧΗ2, Χ  W Η ασψm στρ), 2890 (Χ−Η ασψm στρ); 1443 
(ΧΗ3, Χ − Η ασψm βενδ); 1391 (ΧΗ3, Χ  W Η σψm βενδ); 1294 (Χ  W Η τωιστ/ωαγ); 1164, 995 (ΧΗ3, Χ  W Η 
ροχκ); 1072 (Χ  W Ο ασψm στρ); 779 (ΣιΟ4 ασψm); 525 (Ο  W Χ  W Χ δεφ); 1203 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
ΦΤΙΡ (χm−1) ΤΕΣΠΝ:  2981 (ΧΗ3, Χ  W Η ασψm στρ); 2929 (ΧΗ2, Χ  W Η ασψm στρ), 2890 (Χ−Η ασψm στρ); 2245 
(Χ  W Ν στρ); 1443 (ΧΗ3, Χ − Η ασψm βενδ); 1391 (ΧΗ3, Χ  W Η σψm βενδ); 1319 (Χ  W Χ (ετηψλ) στρ); 1294 
(Χ  W Η τωιστ/ωαγ); 1196 (Χ  W Χ(Ν) στρ); 1164, 995 (ΧΗ3, Χ  W Η ροχκ); 1072 (Χ  W Ο ασψm στρ); 1004, 880, 
742 (ΧΗ2 ροχκ); 642 (Χ  W Χ  W Χ βενδ) 525 (Ο  W Χ  W Χ δεφ); 1203 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
2.1.3 Σψντηεσισ οφ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε ελαστοmερσ 
Σιλανολ−τερmινατεδ ΠDΜΣ (12 γ, 0.156 mmολ) ανδ ΒαΤιΟ3 (παρτιχλε λοαδινγ ιν τηε ρανγε οφ 0  W 40 
ωειγητ %) ωερε αδδεδ το α γλασσ βεακερ ανδ σπεεδ−mιξεδ φορ 30 mινυτεσ.  Τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε 
(0.070 χm3, 0.336 mmολ) ωασ τηεν αδδεδ το τηε mιξτυρε ανδ σπεεδ−mιξεδ φορ 30 σεχονδσ.  Τιν (ΙΙ) 
2−ετηψληεξανοατε δισσολϖεδ ιν τολυενε (0.074 χm3, 0.148 mmολ) ωασ τηεν αδδεδ το τηε mιξτυρε ανδ
σπεεδ−mιξεδ φορ 10 σεχονδσ βεφορε βεινγ πουρεδ ιντο τηε ρεχτανγυλαρ mουλδ.  Τηε ελαστοmερ ωασ 
αλλοωεδ το χυρε οϖερνιγητ ατ ροοm τεmπερατυρε.  Τηε χοmποσιτεσ στρυχτυρε ανδ διστριβυτιον οφ 
ΒαΤιΟ3 ωασ ϖεριφιεδ υσινγ ΦΤΙΡ, ΞΡD σπεχτρα ανδ ΣΕΜ mιχρογραπησ.  Τηε σαmπλε φορ ΦΤΙΡ ανδ ΞΡD 
αναλψσισ ωασ α χοmποσιτε ωιτη 27.8 ωτ% βαριυm τιτανατε λοαδινγ. 
ΦΤΙΡ (χm−1) ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε: 2966 (ΧΗ3, ΧΗ στρ); 1450 (ΒαΤιΟ3, χαρβονατε ιον ιmπυριτιεσ); 
1438 (Σι  W ΧΗ3, ΧΗ3 ασψm δεφ); 1261 (Σι  W ΧΗ3, ΧΗ3 σψm δεφ); 1103, 1020 (Σι−Ο−Σι στρ); 786 (Σι − Χ στρ 
ανδ ΧΗ3 ροχκ); 520 (Τι  W Ο ϖιβρατιον); 865 ανδ 660 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
2.1.4 Σψντηεσισ οφ ΒαΤιΟ3 πελλετ 
Βαριυm τιτανατε (ποωδερ, < 2∝m, 99% τραχε mεταλ βασισ, Σιγmα Αλδριχη) ωασ υσεδ ασ τηε σταρτινγ 
mατεριαλ.  Τηε mατεριαλ ωασ γρουνδ φορ 40 mινυτεσ υσινγ α mορταρ mαχηινε (Αγατε ανδ Γενεραλ 
στονεχυττερσ Λτδ) το ενσυρε γοοδ παχκινγ οφ τηε πελλετ.  Πελλετσ φορ ιmπεδανχε mεασυρεmεντσ ωερε 
πρεσσεδ φορ 30 mινυτεσ ατ 1 τον πρεσσυρε ανδ φιρεδ ατ 1350°Χ οϖερνιγητ. Ελεχτροδεσ ωερε πρεπαρεδ 
βψ χοατινγ τηε τοπ ανδ βοττοm οφ τηε πελλετ ωιτη σιλϖερ χονδυχτιϖε παιντ.  Τηε στρυχτυρε οφ τηε πελλετ 
ωασ χονφιρmεδ υσινγ Ξ−ραψ διφφραχτιον (ΞΡD) σπεχτροσχοπψ. 
2.1.5 Μεασυρεmεντσ ανδ Ινστρυmεντσ 
ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπιχ mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ α Σηιmαδζυ ΙΡΑφφινιτψ−1 σπεχτροmετερ 
ωιτη α Σπεχαχ Γολδεν ΓατεΤΜ ΑΤΡ σαmπλινγ αχχεσσορψ εαχη σαmπλε ωασ σχαννεδ 64 τιmεσ ατ ροοm 
τεmπερατυρε ανδ ατmοσπηεριχ πρεσσυρε ωιτη α ρεσολυτιον οφ 4 χm−1.  Φορ τηε ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπιχ 
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mεασυρεmεντσ τηε σαmπλεσ ωερε χλαmπεδ δοων υσινγ τηε Γολδεν ΓατεΤΜ το ενσυρε α γοοδ οπτιχαλ 
χονταχτ βετωεεν τηε σαmπλε ανδ διαmονδ ωασ αχηιεϖεδ.  ΞΡD mεασυρεmεντσ οφ τηε ΒαΤιΟ3 πελλετ 
ανδ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε ωασ περφορmεδ βψ Λ. ς. Στιmπσον υσινγ α Βρυκερ D8 Αδϖανχε.  Ρελατιϖε 
περmιττιϖιτψ οφ τηε ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ 
ωασ mεασυρεδ υσινγ βοτη α ρεχτανγυλαρ ωαϖεγυιδε (τρανσmισσιον/ρεφλεχτιον λινε mετηοδ) ανδ 
διελεχτριχ ασσεσσmεντ κιτ (DΑΚ) (Σπεαγ) (χοαξιαλ προβε mετηοδ) ατταχηεδ το α ϖεχτορ νετωορκ 
αναλψσερ.  Φορ τηε ωαϖεγυιδε mεασυρεmεντσ τηε εδγε οφ τηε ελαστοmερσ ωερε ταπερεδ το προδυχε 
α σλοπεδ εδγε ανδ πλαχεδ ιν τηε mιδδλε οφ τηε ωαϖεγυιδε συππορτεδ βψ πολψστψρενε φοαm.  Βεφορε 
ανψ περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ οφ τηε ελαστοmερσ ωερε περφορmεδ, α χαλιβρατιον mεασυρεmεντ 
ωηερε τηε ωαϖεγυιδε ωασ εmπτψ απαρτ φροm τηε συππορτινγ πολψστψρενε φοαm ωασ χοmπλετεδ.  Φορ 
τηε περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ υσινγ τηε DΑΚ, τηε προβε ωασ πλαχεδ φλυση αγαινστ τηε συρφαχε οφ 
τηε ελαστοmερσ.  Βεφορε ανψ περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ, α χαλιβρατιον mεασυρεmεντ υσινγ διστιλλεδ 
ωατερ ωασ περφορmεδ.  Ιν τηε χασε οφ τηε χαλιβρατιον mεασυρεmεντ τηε προβε ωασ πλαχεδ υνδερ τηε 
συρφαχε οφ τηε ωατερ ενσυρινγ τηερε ωερε νο αιρ βυββλεσ πρεσεντ ον τηε υνδερσιδε οφ τηε προβε.  
Τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε ελαστοmερσ ωασ mεασυρεδ οϖερ τηε φρεθυενχψ ρανγε 3  W 6 ΓΗζ φορ βοτη 
mετηοδσ ανδ τηε αϖεραγε περmιττιϖιτψ ωασ χαλχυλατεδ.  Αν ιmπεδανχε αναλψζερ (4192Α ΛΦ 
Ιmπεδανχε Αναλψζερ 5 Ηζ  W 13 Ηζ, Ηεωλεττ Παχκαρδ) ωασ υσεδ το mεασυρε τηε χαπαχιτανχε οφ τηε 
ΒαΤιΟ3 πελλετ ωηιχη ωασ ιν τυρν υσεδ το χαλχυλατε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ.  Ελεχτροδεσ ωερε πρεπαρεδ 
βψ χοατινγ τηε τοπ ανδ βοττοm οφ τηε πελλετ ωιτη σιλϖερ χονδυχτιϖε παιντ ανδ τηε πελλετ διmενσιονσ 
ωερε mεασυρεδ υσινγ α mιχρο mετερ, 0−25 mm ρανγε ανδ 0.01 mm ινχρεmεντ (Τ5450, Αγαρ 
Σχιεντιφιχ).  Ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ οφ τηε ταγ αντεννα ωερε δονε υσινγ α ρεσιστανχε mετερ (ΙΣΟ−
ΤΕΧΗ, ΙDΜ 201).  Τηε ρεσιστανχε ωασ mεασυρεδ α τοταλ οφ 5 τιmεσ ανδ τηε αϖεραγε ρεσιστανχε ωασ 
χαλχυλατεδ.  Αλλ ταγ σιmυλατιονσ ανδ ΡΦΙD mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ βψ Ο. Ο. Ρακιβετ.  Ταγ 
σιmυλατιονσ ωερε δονε υσινγ ΧΣΤ Μιχροωαϖε Στυδιο ανδ τηε ΡΦΙD mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ 
υσινγ τηε ςοψαντιχ ΤαγπερφορmανχεΛιτε ΥΗΦ ΡΦΙD χηαραχτερισατιον σψστεm.  Ιν αλλ ΡΦΙD 
mεασυρεmεντσ, τηε σαmπλε ωασ πλαχεδ ατ α διστανχε οφ 30 χm φροm τηε ςοψαντιχ 
ΤαγπερφορmανχεΛιτε αντεννα.  Φορ τηε ΡΦΙD mεασυρεmεντσ οφ τηε προτοτψπε ΡΦΙD σταιν σενσορ ταγ 
ατ ϖαρψινγ στραιν λοαδινγσ, αν αδϕυσταβλε ΠΤΦΕ ϕιγ ωασ χονστρυχτεδ.  Τηε προτοτψπε ταγ ωασ χλαmπεδ 
ιντο τηε ϕιγ ατ τηε ριγητ ανδ λεφτ εδγεσ ανδ τοπ ανδ βοττοm εδγεσ σο στραιν αλονγ βοτη τηε ψ αξισ ανδ 
ξ αξισ χουλδ βε αχηιεϖεδ.  Τηε ϕιγ ωασ πλαχεδ ατ α διστανχε οφ 30 χm φροm τηε ςοψαντιχ 
ΤαγπερφορmανχεΛιτε αντεννα ανδ τηε τρανσmιττεδ ποωερ, δΒ ωασ mεασυρεδ βετωεεν 700  W 1200 
ΜΗζ ωιτη α φρεθυενχψ στεπ οφ 5 ΜΗζ φορ εαχη στραιν mεασυρεmεντ.  Εαχη στραιν mεασυρεmεντ ωασ 
ρεπεατεδ φιϖε τιmεσ ανδ τηε αϖεραγε ωασ χαλχυλατεδ. 
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2.2 Ρεσυλτσ ανδ Dισχυσσιον 
2.2.1 Χηαραχτερισατιον οφ ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΒαΤιΟ3−
ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΒαΤιΟ3 πελλετ 
2.2.1.1 ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
Τηε ελαστοmερσ προδυχεδ ωερε τρανσπαρεντ ανδ ρυββερ λικε ιν αππεαρανχε.  Ασ αντιχιπατεδ τηε 
ελαστοmερσ ωιτη τηε ηιγηερ χροσσ−λινκ δενσιτψ ι.ε. χονταινινγ τηε λαργερ ρατιο οφ χροσσ−λινκερ ωερε 
σλιγητλψ φιρmερ.  Τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ πυρε ΠDΜΣ, ΤΕΟΣ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΤΕΟΣ αρε 
σηοων ιν Φιγυρε 2.1 φορ χοmπαρισον.  Ασσιγνmεντ οφ τηε ΦΤΙΡ αβσορπτιον βανδσ ωερε mαδε ιν 
αχχορδανχε ωιτη λιτερατυρε ρεπορτσ.13,14  Ασ σηοων ιν φιγυρε 2.1, τηερε ισ νο βροαδ αβσορπτιον βανδ 
αρουνδ 3600  W 3100 χm−1 φορ τηε Σι−ΟΗ ιν πυρε ΠDΜΣ δυε το τηε λοω ρελατιϖε χονχεντρατιον οφ ΟΗ 
το (ΧΗ3)2Σι υνιτσ.  Τηερεφορε τηε ηψδροξψλ γρουπσ χουλδ νοτ βε υσεδ ασ mαρκερσ το σηοω τηε χροσσ−
λινκινγ χονδενσατιον ρεαχτιον.  Ιτ ωασ αλσο χλεαρ τηατ τηε νεωλψ φορmεδ Σι  W Ο  W Σι γρουπσ ασ α ρεσυλτ 
οφ χροσσ−λινκινγ χουλδ νοτ βε διστινγυισηεδ φροm τηε λαργε νυmβερ οφ συχη βονδσ αλρεαδψ πρεσεντ ατ 
1020 ανδ 1091 χm−1 ιν πυρε ΠDΜΣ.  Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ χοπολψmερισατιον βετωεεν Σι−ΟΗ γρουπσ 
οφ ηψδρολψσεδ ΤΕΟΣ ανδ Σι−ΟΗ γρουπσ οφ ΠDΜΣ ισ χηαραχτερισεδ βψ αν αβσορπτιον βανδ ατ 850 χm−
1.14  Ηοωεϖερ, τηισ χηαραχτεριστιχ αβσορπτιον βανδ ωασ αβσεντ ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ ειτηερ ελαστοmερ 
τηουγη τηισ χουλδ βε δυε το mασκινγ βψ τηε βανδ ατ 864 χm−1.  Τηε δισαππεαρανχε οφ τηε αβσορπτιον 
βανδ αττριβυτεδ το ΤΕΟΣ (2929 χm−1) ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ τηε ελαστοmερσ συγγεστεδ χροσσ−λινκινγ 
ηαδ οχχυρρεδ.   
Φιγυρε 2.1: ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ πυρε ΠDΜΣ, χροσσ λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωιτη ϖαρψινγ ρατιο οφ ΤΕΟΣ χροσσ λινκερ ανδ πυρε 
ΤΕΟΣ. 
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Τηε βροαδ αβσορπτιον βανδ ατ 3400 χm−1 ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ τηε ΠDΜΣ−ΤΕΟΣ 1:4 ελαστοmερσ 
ωασ αττριβυτεδ το ηψδρολψσεδ εξχεσσ ΤΕΟΣ.  ΤΕΟΣ χαν υνδεργο ηψδρολψσισ ιν αχιδιχ χονδιτιονσ βεφορε 
φορmινγ ΣιΟ2 ϖια α ωατερ χονδενσατιον ρεαχτιον.15  Εϖιδενχε οφ ηψδρολψσεδ ΤΕΟΣ ωασ νοτ σηοων ιν 
τηε ΦΤΙΡ ΠDΜΣ−ΤΕΟΣ 1:1 ελαστοmερσ χονφιρmινγ χροσσ−λινκινγ ηαδ οχχυρρεδ.   Τηε αβσενχε οφ 
αβσορπτιον βανδσ ατ 3391 ανδ 881 χm−1 χονφιρmεδ τηε βψ−προδυχτ οφ τηε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον 
ετηανολ ηαδ βεεν ρεmοϖεδ βψ ηεατινγ δυρινγ τηε χυρινγ προχεσσ. 
Φιγυρε 2.2 σηοωσ τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ πυρε ΠDΜΣ, ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΤΕΣΠΝ.  
ΤΕΣΠΝ δισπλαψεδ σιmιλαρ χηαραχτεριστιχ ΦΤΙΡ αβσορπτιον βανδσ ασ ΤΕΟΣ απαρτ φροm τηε αβσενχε οφ τηε 
βανδ ατ 779 χm−1 (ΣιΟ4 ασψm στρ) ανδ αδδιτιοναλ αβσορπτιον βανδσ ασσοχιατεδ ωιτη τηε προπιονιτριλε 
γρουπ (2245, 1319, 1196, 1004, 880, 742 ανδ 642 χm−1).16  Νονε οφ τηεσε αβσορπτιον βανδσ ωερε 
οβσερϖεδ ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ ειτηερ ΠDΜΣ−ΤΕΣΠΝ ελαστοmερ δυε το τηε λοω ρελατιϖε χονχεντρατιον 
οφ τηε προπιονιτριλε γρουπ ωιτηιν τηε ελαστοmερσ. 
2.2.1.2 ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
Βοτη ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπψ ανδ ΞΡD ωασ υσεδ το ινϖεστιγατε τηε στρυχτυρε οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ, ωηιλε ΣΕΜ ιmαγινγ ωασ υσεδ το ινϖεστιγατε τηε διστριβυτιον οφ βαριυm τιτανατε ωιτηιν 
τηε χοmποσιτε ελαστοmερ.  Τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ πυρε ΒαΤιΟ3, ΠDΜΣ ανδ α ΒαΤιΟ3 ΠDΜΣ χοmποσιτε 
αρε σηοων ιν Φιγυρε 2.3.  Ιν τηε χασε οφ πυρε ΒαΤιΟ3, α βροαδ αβσορπτιον βανδ αρουνδ 500 χm−1, δυε 
το τηε Τι−Ο ϖιβρατιον ωασ οβσερϖεδ.17 Ανοτηερ αβσορπτιον βανδ ωασ οβσερϖεδ ατ αρουνδ 1450 χm−1, 
πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ αττριβυτεδ τηισ πεακ το χαρβονατε ιον ιmπυριτιεσ.18  Ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ τηε 
ΒαΤιΟ3 ΠDΜΣ χοmποσιτε, χηαραχτεριστιχ αβσορπτιον βανδσ δυε το βοτη ΒαΤιΟ3 ανδ ΠDΜΣ αρε 
Φιγυρε 2.2: ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ πυρε ΠDΜΣ, χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωιτη ϖαρψινγ ρατιοσ οφ τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ λινκερ ανδ 
πυρε ΤΕΣΠΝ. 
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οβσερϖεδ.  Τηερε ισ νο δισαππεαρανχε οφ ΠDΜΣ αβσορπτιον βανδσ ιν τηε χοmποσιτε ΦΤΙΡ σπεχτρα 
ινδιχατινγ τηατ τηερε ισ νο ορ mινιmαλ χηεmιχαλ ιντεραχτιον βετωεεν τηε ΠDΜΣ ανδ ΒαΤιΟ3.  Τηε 
βροαδ αβσορπτιον βανδ δυε το ΒαΤιΟ3 ατ αρουνδ 500 χm−1 ιν τηε ΒαΤιΟ3 ΠDΜΣ χοmποσιτε ηασ α 
σmαλλερ τρανσmισσιον τηαν τηε χορρεσπονδινγ αβσορπτιον βανδ ιν πυρε ΒαΤιΟ3.  Τηισ διφφερενχε ισ 
οβσερϖεδ βεχαυσε οφ τηε χονχεντρατιον οφ ΒαΤιΟ3 (27.8 ωτ % ιν τηισ χασε) χοmπαρεδ το τηε ΠDΜΣ.  
Ον δεχρεασινγ τηε ΒαΤιΟ3 ωειγητ % ιν τηε χοmποσιτε, τηε αβσορπτιον βανδ ατ 500χm−1 ωουλδ 
πρεδιχταβλψ δεχρεασε ορ νοτ εϖεν βε οβσερϖεδ ατ τηε λοωεστ ωειγητ περχενταγε.  Ονλψ ονε οφ τηε 
ΒαΤιΟ3 αβσορπτιον βανδσ ισ οβσερϖεδ ιν τηε χοmποσιτε ΦΤΙΡ σπεχτρα.  Τηε σεχονδ ΒαΤιΟ3 αβσορπτιον 
βανδ ατ αρουνδ 1450 χm−1 ισ mοστ λικελψ mασκεδ βψ τηε ΧΗ3 ασψmmετριχ δεφορmατιον οφ Σι−ΧΗ3 ιν 
ΠDΜΣ ατ αρουνδ τηε σαmε ωαϖενυmβερ (1438 χm−1).  
ΞΡD παττερνσ οφ πυρε βαριυm τιτανατε ανδ βαριυm τιτανατε ΠDΜΣ χοmποσιτε αρε σηοων ιν Φιγυρε 2.4. 
Ιν τηε ΞΡD παττερν οφ τηε βαριυm τιτανατε ΠDΜΣ χοmποσιτε, τηερε ωασ νο χηανγε ιν τηε ρεφλεχτιον 
πεακσ χοmπαρεδ το τηε πυρε βαριυm τιτανατε ινδιχατινγ τηερε ηαδ βεεν νο χηανγε ιν τηε 
mορπηολογψ οφ βαριυm τιτανατε.  Τηερε ισ σοmε σλιγητ νοισε ιν τηε ΞΡD παττερν οφ τηε βαριυm τιτανατε 
ΠDΜΣ χοmποσιτε δυε το τηε αmορπηουσ νατυρε οφ τηε ΠDΜΣ mατριξ. 
Φιγυρε 2.3: ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ ΒαΤιΟ3, ΠDΜΣ ανδ 27.8 ωτ% ΒαΤιΟ3 ΠDΜΣ χοmποσιτε. 
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Σχαννινγ ελεχτρον mιχροσχοπψ mιχρογραπησ οφ τηε ΠDΜΣ−βαριυm τιτανατε χοmποσιτεσ ωιτη ϖαριουσ 
αmουντσ οφ ΒαΤιΟ3 αρε σηοων ιν Φιγυρε 2.5.  Τηε mιχρογραπησ σηοω υνχοννεχτεδ ανδ ηοmογενουσλψ 
διστριβυτεδ βαριυm τιτανατε παρτιχλεσ ιν τηε ΠDΜΣ mατριξ.  Ατ λοω παρτιχλε λοαδινγσ, τηε χεραmιχ 
ποωδερ ισ ωελλ δισπερσεδ ιν τηε ΠDΜΣ mατριξ ωιτηουτ αππαρεντ αγγλοmερατιον.  Ηοωεϖερ, ατ τηε 
ηιγηερ λοαδινγ λεϖελ (36.6 ωτ %) σλιγητ αγγλοmερατιον οφ ΒαΤιΟ3 ιν τηε χοmποσιτε ωασ οβσερϖεδ. 
2.2.1.3 ΒαΤιΟ3 Πελλετ 
Χηαραχτερισατιον βψ ΞΡD ωασ αππλιεδ το τηε πελλετ ανδ ωασ χοmπαρεδ το ΒαΤιΟ3 ποωδερ.  Τηισ ωασ 
περφορmεδ το ενσυρε τηατ τηε ηεατινγ προχεσσ νεχεσσαρψ το φορm τηε πελλετ διδ νοτ χαυσε α πηασε 
τρανσφορmατιον.  Ιτ ισ ιmπορταντ τηε ΒαΤιΟ3 ισ ιν τηε τετραγοναλ πηασε ασ ιν τηισ πηασε, ΒαΤιΟ3 
 ?Ă )  ?ď )  ?Đ )  ?Ě ) 
 ?Ğ )  ?Ő )  ?Ĩ )  ?Ś ) 
Φιγυρε 2.5: Dιστριβυτιον οφ βαριυm τιτανατε (α) 0 ωτ% (β) 1.0 ωτ% (χ) 1.9 ωτ% (δ) 4.6 ωτ% (ε) 8.8 ωτ% (φ) 16.3  ωτ% (γ) 
27.8 ωτ% ανδ (η) 36.6 ωτ%. 
Φιγυρε 2.4: ΞΡD οφ βαριυm τιτανατε ποωδερ ανδ 27.8 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε. 
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δεmονστρατεσ ιντερεστινγ προπερτιεσ, συχη ασ α ηιγη διελεχτριχ χονσταντ ανδ φερροελεχτριχιτψ. Φιγυρε 
2.6 σηοωσ λαργερ σπλιττινγ οφ τηε τωο πεακσ χορρεσπονδινγ το (200) ανδ (002) ατ 45° φορ τηε πελλετ 
χοmπαρεδ το τηε ποωδερ.  Τηισ σπλιττινγ ιδεντιφιεσ τηε βαριυm τιτανατε πελλετ ισ ιν τηε τετραγοναλ 
πηασε.  Ιν τηε χυβιχ σψστεm, τηερε ισ νο σπλιττινγ ατ 45° ανδ ηεατινγ ωιλλ χαυσε τηισ πεακ το βροαδεν.  
Τηε ΞΡD οφ τηε πελλετ αλσο σηοωσ φυρτηερ σπλιττινγ οφ αλλ πεακσ χοmπαρεδ το τηε σταρτινγ ποωδερ.  
Φυρτηερ σπλιττινγ ισ φοστερεδ βψ τηε σιντερινγ (ηεατινγ) προχεσσ ανδ ωιλλ χαυσε τηε χ/α ρατιο το 
ινχρεασε.   Τηε χ/α ρατιο οφ τηε βαριυm τιτανατε πελλετ ωασ 1.00976 χοmπαρεδ το 1.00455, τηε χ/α 
ρατιο οφ τηε ποωδερ.  Εϖεν ωιτη τηε χ/α ρατιο ινχρεασε, τηε βαριυm τιτανατε πελλετ ισ στιλλ ιν τηε 
τετραγοναλ πηασε. 
2.2.2 Εφφεχτ οφ χηεmιχαλ mοδιφιχατιον ανδ ινοργανιχ φιλλερ ον περmιττιϖιτψ οφ ΠDΜΣ 
2.2.2.1 Περmιττιϖιτψ 
Τηε διελεχτριχ χονσταντ ορ ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ α mατεριαλ δετερmινεσ ιτσ ρεσπονσε το αν αππλιεδ 
εξτερναλ ελεχτριχ φιελδ ιν διελεχτριχ mατεριαλσ.19  Ρελατιϖε περmιττιϖιτψ ισ τηε ρατιο οφ τηε αβσολυτε 
περmιττιϖιτψ οφ α mεδιυm το τηε περmιττιϖιτψ οφ φρεε σπαχε (εθυατιον 2.0)
 ߝ௥ ൌ ఌఌబ (Εθυατιον 2.0) 
Wηερε ࠱ρ ισ ρελατιϖε περmιττιϖιτψ, ࠱ ισ αβσολυτε περmιττιϖιτψ ανδ ࠱0 ισ περmιττιϖιτψ οφ φρεε σπαχε ατ 8.85 
ξ 10−12 Φ/m. 
Τηερε αρε σεϖεραλ ωαψσ το mεασυρε περmιττιϖιτψ, ιν τηισ χηαπτερ τηε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ τηε 
ελαστοmερσ ωασ mεασυρεδ ϖια βοτη τηε τρανσmισσιον/ρεφλεχτιον λινε mετηοδ (ωαϖεγυιδε) ανδ χοαξιαλ 
Φιγυρε 2.6: ΞΡD οφ βαριυm τιτανατε ποωδερ ανδ βαριυm τιτανατε πελλετ. 
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προβε mετηοδ (DΑΚ) ανδ τηε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ τηε ΒαΤιΟ3 πελλετ ωασ χαλχυλατεδ ϖια χαπαχιτανχε 
mεασυρεmεντσ.  Τηε τρανσmισσιον/ρεφλεχτιον λινε mετηοδ mεασυρεσ τηε ρεφλεχτεδ (Σ11) ανδ 
τρανσmιττεδ (Σ21) Σ−παραmετερσ, ωηιχη αρε υσεδ το χαλχυλατε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ.  Σ−παραmετερσ 
δεσχριβε τηε ελεχτριχαλ βεηαϖιουρ οφ λινεαρ ελεχτριχαλ νετωορκσ ωηεν υνδεργοινγ ελεχτριχαλ σιγναλσ 
ανδ αρε αλωαψσ φρεθυενχψ δεπενδεντ.20 Ιν τηισ χασε, τηε νετωορκ ισ α τωο−πορτ Σ−παραmετερ νετωορκ 
ασ τηερε αρε τωο πορτσ (ονε ειτηερ ενδ) οφ τηε ωαϖεγυιδε.  Τηε Σ11 παραmετερ ισ τηε ινπυτ πορτ 
ϖολταγε ρεφλεχτιον χοεφφιχιεντ ανδ Σ21 ισ τηε φορωαρδ ϖολταγε γαιν.  Φιγυρε 2.7 ιλλυστρατεσ βοτη Σ11 
ανδ Σ21 παραmετερσ.  Τηε τρανσmιττεδ (Σ21) ανδ ρεφλεχτεδ (Σ11) ωαϖε ωιλλ ηαϖε χηανγεδ ιν 
αmπλιτυδε ανδ πηασε φροm τηε ινχιδεντ ωαϖε.  Ιτ ισ τηε χηανγε ιν αmπλιτυδε τηατ ισ ιmπορταντ ιν 
περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ. 
Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε στραιγητ εδγε οφ τηε ελαστοmερ (90 δεγρεεσ το τηε ινχιδεντ ωαϖε) χαυσεδ λαργε 
ρεφλεχτιονσ ωιτηιν τηε ωαϖεγυιδε πρεϖεντινγ αν αχχυρατε ρεσυλτ.  Το πρεϖεντ τηισ φροm ηαππενινγ, 
τηε εδγε οφ τηε ελαστοmερ ωασ ταπερεδ το προδυχε α σλοπε το οφφερ τηε ινχιδεντ ωαϖε α γραδυαλ 
τρανσιτιον φροm αιρ το τηε ελαστοmερ ατ τηε αιρ/ελαστοmερ ιντερφαχε.  Ιν τηε χασε οφ τηε χοαξιαλ προβε 
mετηοδ ονλψ τηε Σ11 παραmετερ ισ mεασυρεδ ανδ υσεδ το χαλχυλατε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ.  Τηε ρελατιϖε 
περmιττιϖιτψ οφ τηε ΒαΤιΟ3 πελλετ ωασ χαλχυλατεδ υσινγ τηε φολλοωινγ εθυατιον: 
    ߝ௥ ൌ ሺ஼௫ௗሻሺ፴బ௫஺ሻ (Εθυατιον 2.1)
Wηερε ɸρ ισ ρελατιϖε περmιττιϖιτψ, Χ ισ χαπαχιτανχε mεασυρεδ, δ ωασ τηε τηιχκνεσσ οφ τηε πελλετ, Α ωασ 
τηε αρεα οφ τηε πελλετ ανδ ɸ0 ισ τηε περmιττιϖιτψ οφ φρεε σπαχε. 
Φιγυρε 2.7: Ιλλυστρατιον οφ Σ11 ανδ Σ22 παραmετερσ.  Σ11 ρεφερσ το τηε ρεφλεχτεδ σιγναλ ωηερε Σ11 = β1/α1   Σ21 ρεφερσ το τηε 
τρανσmιττεδ σιγναλ ωηερε Σ21 = β2/α1.
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2.2.2.2 Εφφεχτ οφ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκερ ον περmιττιϖιτψ 
Τηε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ οφ τηε ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ αρε λιστεδ ιν Ταβλε 
2.0.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ βοτη τηε ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ δισπλαψεδ σιmιλαρ 
περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ το πυρε ΠDΜΣ, ωηιχη ηασ α περmιττιϖιτψ ϖαλυε οφ αρουνδ 2.3.  Τηερε ωασ mινιmαλ 
διφφερενχε βετωεεν τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε ΤΕΟΣ χροσσ−λινκεδ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ 
ωηιχη ωασ υνεξπεχτεδ ασ ιτ ωασ τηουγητ τηε ινχλυσιον οφ τηε ηιγηλψ πολαρ χψανο γρουπσ ωουλδ 
ινχρεασε τηε οϖεραλλ ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ τηε ελαστοmερ.  Ιτ ωασ αλσο νοτεδ τηατ τηε αmουντ οφ 
χροσσ−λινκερ ηαδ νο εφφεχτ ον τηε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ.  Βοτη τηε χονχεντρατιον ανδ ρεσυλταντ 
mοmεντσ οφ α πολαρ γρουπ ιν α πολψmερ χηαιν δετερmινε τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε πολψmερ.21  
Τηερεφορε, ιτ χουλδ βε συγγεστεδ τηατ τηε χονχεντρατιον οφ πολαρ γρουπσ ωιτηιν τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−
λινκεδ ελαστοmερσ ωερε τοο λοω το δισπλαψ αν ινχρεασε ιν περmιττιϖιτψ.  Ηοωεϖερ, ινχρεασινγ τηε πολαρ 
γρουπ χονχεντρατιον mαψ νοτ ινχρεασε περmιττιϖιτψ ασ διπολε mοmεντσ οφ πολαρ γρουπσ αρε αλσο 
εφφεχτεδ βψ τηε σπατιαλ ρεθυιρεmεντσ ιmποσεδ βψ τηε πολψmερ χηαιν.  Ποπιελαρζ ανδ χο−ωορκερσ ηαϖε 
σηοων τηατ ατ ηιγη φρεθυενχιεσ τηε mοβιλιτψ (διπολε mοmεντ) οφ τηε πολαρ γρουπσ ιν πολψmερ χηαινσ 
ισ τοο σλοω το χοντριβυτε το τηε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ.22  Τηισ ινδιχατεσ τηατ ατ ηιγη φρεθυενχιεσ τηε 
περmιττιϖιτψ βεχοmεσ δεπενδεντ πριmαριλψ ον τηε πολψmερ χηαιν, ωηιχη ιν τηισ χασε ηασ α λοω 
περmιττιϖιτψ. 








(ΣιΟΡ) :  ΠDΜΣ (ΣιΟΗ) 
Μεαν Ρελατιϖε Περmιττιϖιτψ∗ 
Wαϖεγυιδε 
ΠDΜΣ−ΤΕΟΣ(1:1) 1.34 − 1.27 0.95 : 1 2.6 
ΠDΜΣ−ΤΕΟΣ(1:4) 5.18 − 1.27 3.78 : 1 2.6 
ΠDΜΣ−ΤΕΣΠΝ(1:1) − 1.31 1.27 1.03 : 1 2.5 
ΠDΜΣ−ΤΕΣΠΝ(1:3) − 3.86 1.27 3.04 : 1 2.5 
∗Περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ περφορmεδ βετωεεν 3  W 6 ΓΗζ
2.2.2.3 Εφφεχτ οφ βαριυm τιτανατε φιλλερ ον περmιττιϖιτψ 
Βαριυm τιτανατε ισ α φερροελεχτριχ mατεριαλ.  Α φερροιχ χαν βε δεφιŶĞĚ SĂƐĂŵĂƚĞƌŝĂůƉƌŽĐĞƐƐŝŶŐƚǁŽ
ορ mορε οριεντατιον στατεσ ορ δοmαινσ ωηιχη χαν σωιτχηεδ φροm ονε το ανοτηερ τηρουγη τηε 
αππλιχατιον οφ ονε ορ mορε αππροπριατε φορχεσ ? ?23 Τηερεφορε, φερροελεχτριχσ αρε mατεριαλσ ιν ωηιχη 
τηε οριεντατιον στατε οφ σποντανεουσ πολαριζατιον χαν βε χηανγεδ ωιτη τηε αππλιχατιον οφ αν ελεχτριχ 
φιελδ.  ΒαΤιΟ3 ποσσεσσ φουρ διφφερεντ χρψσταλ πηασεσ  W χυβιχ, τετραγοναλ, ορτηορηοmβιχ ανδ 
ρηοmβοηεδραλ.  Αβοϖε 120°Χ (393Κ) ΒαΤιΟ3 ηασ α χυβιχ στρυχτυρε, ωιτη τηε Βα2+ ιονσ ιν τηε χεντρε, 
Τι4+ ιονσ ατ τηε χορνερσ οφ τηε χυβε ανδ αν οχταηεδρον οφ Ο2− ιονσ αρουνδ εαχη τιτανιυm ιον.  Ιν τηισ 
στρυχτυρε ΒαΤιΟ3 ισ νοτ α φερροελεχτριχ ασ ιτ δοεσ νοτ ηαϖε α νετ διπολε mοmεντ ασ τηε χηαργεσ αρε 
σψmmετριχαλλψ ποσιτιονεδ.  Βετωεεν 120 °Χ ανδ 5 °Χ ΒαΤιΟ3 ηασ α τετραγοναλ στρυχτυρε (Φιγυρε 2.8) 
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ασ τηε Τι ατοm mοϖεσ οφφ−χεντρε αλονγ α Τι−Ο βονδ ωηιχη γιϖεσ ρισε το α σποντανεουσ πολαρισατιον.24  
Ιφ δισπλαχεmεντ οχχυρσ ιν αλλ τηε ΤιΟ6 οχταηεδρα, α νετ πολαρισατιον ισ σεεν.   
Τετραγοναλ ΒαΤιΟ3 ισ α φερροελεχτριχ mατεριαλ ανδ ιτσ ρελατιονσηιπ βετωεεν σποντανεουσ πολαρισατιον 
ανδ ϖολταγε ισ χηαραχτερισεδ βψ α ηψστερεσισ λοοπ ρατηερ τηαν τηε λινεαρ ρελατιονσηιπ σηοων βψ 
διελεχτριχσ.25  ΒαΤιΟ3 χονταινσ δοmαιν στρυχτυρεσ, ωηιχη αρε ϖαριαβλε ιν σιζε.  Wιτηιν α σινγλε δοmαιν 
τηερε ισ νετ πολαρισατιον (τηε διπολεσ ηαϖε α χοmmον οριεντατιον), βυτ διφφερεντ δοmαινσ ηαϖε τηειρ 
πολαρισατιον ιν διφφερεντ οριεντατιονσ.  Ιν τετραγοναλ ΒαΤιΟ3, τηε τιτανιυm ατοm χαν βε οφφ−χεντρε ιν 
σιξ διρεχτιονσ αλονγ ανψ οφ τηε Τι−Ο βονδσ ανδ τηερεφορε νειγηβουρινγ δοmαινσ χαν ονλψ ηαϖε 
πολαρισατιονσ τηατ αρε ατ 90° ορ ατ 180° το εαχη οτηερ ασ σηοων ιν Φιγυρε 2.9.  Τηε νετ πολαρισατιον ισ 
τηε ϖεχτορ ρεσυλταντ οφ τηε πολαρισατιονσ οφ τηε ινδιϖιδυαλ δοmαινσ.  Wηεν αν εξτερναλ ελεχτριχ φιελδ 
ισ αππλιεδ α χηανγε ιν νετ πολαρισατιον χαν οχχυρ.  Τηισ χηανγε ιν νετ πολαρισατιον χαν βε χαυσεδ βψ 
180° ορ 90° δοmαιν σωιτχηινγ (ωηερε τηε διρεχτιον οφ πολαρισατιον οφ τηε δοmαινσ χηανγεσ) ανδ 
δοmαιν ωαλλ mιγρατιον.  Dοmαιν ωαλλ mιγρατιον ισ τηε προχεσσ ωηερε φαϖουραβλψ οριεντατεδ δοmαινσ 
γροω ιν σιζε ατ τηε εξπενσε οφ τηε λεσσ φαϖουραβλψ οριεντατεδ δοmαινσ υντιλ τηε ωηολε χρψσταλ ηασ ιτσ 
διπολεσ αλιγνεδ, κνοων ασ σατυρατιον πολαρισατιον. 
Περmιττιϖιτψ οφ βυλκ βαριυm τιτανατε (ΒαΤιΟ3 πελλετ) ωασ δετερmινεδ οϖερ α λοω φρεθυενχψ ρανγε (100 
 W1Ε7 Ηζ) υσινγ αν ιmπεδανχε αναλψζερ ανδ σηοων ιν φιγυρε 2.10.  Βαριυm τιτανατε ηασ σηοων το








Τεmπ > 120 °Χ 
      α = β = χ 
5 °Χ < Τεmπ < 120 °Χ 




Φιγυρε 2.8: Χυβιχ ανδ τετραγοναλ πηασεσ οφ ΒαΤιΟ3. 
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ηαϖε περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ υπ το 4000 ατ ροοm τεmπερατυρε10, ηοωεϖερ συχη λαργε ϖαλυεσ ωερε νοτ 
οβσερϖεδ.  Τηε ΒαΤιΟ3 εξηιβιτεδ α ηιγη ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ αρουνδ 850 βετωεεν 100 Ηζ ανδ 100 
ΚΗζ.  Αβοϖε 100 ΚΗζ τηε περmιττιϖιτψ δροπσ τηεν σταβιλιζεσ υντιλ 1 ΜΗζ ανδ δεχρεασεσ φυρτηερ.  
Οϖεραλλ, περmιττιϖιτψ δεχρεασεσ ασ τηε φρεθυενχψ ινχρεασεδ.  Τηισ ωασ εξπεχτεδ ασ τηε τωο 
πολαρισατιον προχεσσεσ τηατ αρε ρεσπονσιβλε φορ τηε περmιττιϖιτψ οφ ΒαΤιΟ3 (ιονιχ ανδ ελεχτρονιχ 
πολαρισατιον)26 αρε φρεθυενχψ δεπενδεντ.  Ασ φρεθυενχψ ινχρεασεσ, ιονιχ πολαρισατιον χοντριβυτιονσ 
δεχρεασε ασ τηε ιονιχ mολεχυλεσ χαν νο λονγερ φολλοω τηε οσχιλλατιονσ ανδ ατ τηε ποιντ οφ οπτιχαλ 
φρεθυενχιεσ (αρουνδ 1Ε16 Ηζ) τηερε ισ νο χοντριβυτιον βψ ιονιχ πολαρισατιον.27  Τηισ συγγεστσ τηατ τηε 
εφφεχτ οφ βαριυm τιτανατε φιλλερ ον τηε χοmποσιτε περmιττιϖιτψ ατ ηιγη φρεθυενχιεσ ωιλλ νοτ βε ασ λαργε 
ασ εξπεχτεδ. 
Περmιττιϖιτψ ισ αλσο δεπενδαντ ον τεmπερατυρε ανδ τηε mατεριαλσ σψντηεσισ ρουτε ινχλυδινγ πυριτψ, 
δενσιτψ ανδ γραιν σιζε.28  Φορ εξαmπλε, ΒαΤιΟ3 σψντηεσισεδ ϖια τηε σολ γελ mετηοδ ηασ σηοων 
περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ οφ 500  W 650 ατ 1 ΜΗζ29 χοmπαρεδ το 2000 ατ 1 ΚΗζ εξηιβιτεδ βψ ΒαΤιΟ3 
σψντηεσισεδ ϖια τηε ηψδροτηερmαλ mετηοδ.30  Ασ πρεϖιουσλψ ηιγηλιγητεδ τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε βυλκ 
βαριυm τιτανατε ιν τηισ χασε διδ νοτ ρεαχη ϖαλυεσ οφ 4000 πρεϖιουσλψ σηοων ιν λιτερατυρε.  Τηε λοω 
περmιττιϖιτψ ωασ αττριβυτεδ το τηε λοω πελλετ δενσιτψ.  Πελλετ δενσιτιεσ ηαϖε α λαργε εφφεχτ ον 
mεασυρεδ περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ.  Λοω δενσιτψ υσυαλλψ ινδιχατεσ α ηιγηλψ πορουσ πελλετ ωηιχη ωιλλ ηαϖε 
α σιγνιφιχαντλψ λοωερ περmιττιϖιτψ χοmπαρεδ το α σολιδ βοδψ ασ τηε πορεσ ωιλλ χονταιν αιρ ωηιχη ηασ α 
λοω ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ αβουτ 1.  Τηε πελλετ δενσιτψ ωασ χαλχυλατεδ ατ 0.0514 γ χm−1, 
χορρεσπονδινγ το 0.85 % οφ τηε τηεορετιχαλ δενσιτψ οφ ΒαΤιΟ3 (6.012 γ χm−1).31  Τηερεφορε, ιτ ισ mοστ 
λικελψ τηατ τηε βυλκ περmιττιϖιτψ οφ τηε βαριυm τιτανατε υσεδ ισ mυχη λαργερ τηαν οβσερϖεδ ιν φιγυρε 
2.10.  Ηοωεϖερ, τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ αρε νοτ εξπεχτεδ το εξηιβιτ περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ ασ 
λαργε ασ βυλκ ΒαΤιΟ3 ασ ιτ ηασ αλρεαδψ βεεν πρεϖιουσλψ σηοων τηατ τηε περmιττιϖιτψ οφ ΒαΤιΟ3 ιν χροσσ−
λινκεδ ΠDΜΣ ισ 93% σmαλλερ τηαν τηε περmιττιϖιτψ οφ ΒαΤιΟ3 ιν ΠDΜΣ βεφορε χροσσ−λινκινγ.32  Τηισ ισ 
Φιγυρε 2.10: Ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ βαριυm τιτανατε πελλετ. 
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αττριβυτεδ το τηε φαχτ τηατ τηε ΒαΤιΟ3 παρτιχλεσ αρε υναβλε το οριεντατε ανδ αλιγν ιν τηε ελεχτριχ φιελδ 
ιν τηε χροσσ−λινκεδ πολψmερ ρεσυλτινγ ιν ωεακ διπολε mοmεντσ.  
Τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ωερε δετερmινεδ βετωεεν 3  W 6 ΓΗζ υσινγ τηε 
ωαϖεγυιδε mετηοδ ανδ σηοων ιν φιγυρε 2.11.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ τηε 
χοmποσιτεσ ινχρεασεδ ωιτη ωτ% λοαδινγ οφ ΒαΤιΟ3.  Α ποσιτιϖε λινεαρ ρελατιονσηιπ (Ρ2 = 0.9443) ωασ 
οβσερϖεδ ωηιχη αγρεεδ ωιτη πρεϖιουσ φινδινγσ τηατ υσεδ %ϖολ βαριυm τιτανατε λοαδινγ.33  Τηε 
ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ 0 ωτ% ΒαΤιΟ3 λοαδινγ ωασ 2.6 χοmπαρεδ το 4.2 σηοων φορ 36.6 ωτ% ΒαΤιΟ3 
λοαδινγ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ βαριυm τιτανατε λοαδινγ οφ 27.8 ωτ% προϖιδεδ α ρελατιϖε περmιττιϖιτψ ϖαλυε 
οφ 3.4 χλοσε το τηε ιδεαλ ϖαλυε οφ 3.1 πρεϖιουσλψ mεντιονεδ.  Τηερεφορε, αλλ φυρτηερ χοmποσιτεσ 
σψντηεσισεδ ηαδ α βαριυm τιτανατε λοαδινγ οφ αρουνδ 27.8 ωτ%.  Σηεν ανδ χο−ωορκερσ ρεπορτεδ α 
περmιττιϖιτψ οφ 6 ωιτη 40 ωτ% βαριυm τιτανατε φιλλερ ατ 120 Ηζ11 ανδ Βαβαρ ετ αλ. ρεπορτεδ α 
περmιττιϖιτψ οφ 8 ωιτη 15 % ϖολ (αρουνδ 50 ωτ%) βαριυm τιτανατε φιλλερ.34  Ασ σηοων ιν φιγυρε 2.11, τηε 
περmιττιϖιτψ οφ τηε 36.6 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε ωασ αβουτ 30 % λοωερ χοmπαρεδ το τηε 
περmιττιϖιτψ οφ τηε 40 ωτ% χοmποσιτε ρεπορτεδ βψ Σηεν ετ αλ.  Τηε διφφερενχε ιν περmιττιϖιτψ ωασ 
αττριβυτεδ το τηε φαχτ τηατ τηε περmιττιϖιτψ ϖαλυε φροm λιτερατυρε ωασ γαινεδ ατ α λοω φρεθυενχψ.  Ιτ 
ηασ αλρεαδψ βεεν σηοων ιν φιγυρε 2.9, τηατ τηε περmιττιϖιτψ οφ ΒαΤιΟ3 δεχρεασεσ ωιτη ινχρεασινγ 
φρεθυενχψ.  Εϖεν τηουγη τηε περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ περφορmεδ βψ Βαβαρ ετ αλ. ωερε δονε ατ 
υλτρα−ηιγη φρεθυενχιεσ, ιτ ωασ στιλλ φουνδ τηατ τηε περmιττιϖιτψ ϖαλυε ατ 50 ωτ% εξτραπολατεδ φροm 
φιγυρε 2.11 ωασ στιλλ αρουνδ 45 % λοωερ.  Ηοωεϖερ, τηε χοmποσιτεσ ρεπορτεδ ιν λιτερατυρε χονταινεδ 
ΒαΤιΟ3 ωιτη σmαλλερ γραιν σιζεσ, 80 νm ϖερσυσ Ȃ ?A?ŵƵƐĞĚƚŽŵĂŬĞƚŚĞĐŽŵƉŽƐŝƚĞƐŝŶƚŚŝƐĐŚĂƉƚĞƌ ? 
Φιγυρε 2.11 Ρελατιϖε περmιττιϖιτψ οφ βαριυm φιλλεδ ΠDΜΣ χοmποσιτεσ (περmιττιϖιτψ mεασυρεmεντσ περφορmεδ βετωεεν 3 − 6 
ΓΗζ). 
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2.2.2.4 Χοmπαρισον βετωεεν ωαϖεγυιδε ανδ DΑΚ mεασυρεmεντσ 
Ταβλε 2.1 σηοωσ τηε περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ οβταινεδ υσινγ βοτη τηε ωαϖεγυιδε mετηοδ ανδ χοαξιαλ 
προβε mετηοδ (DΑΚ) φορ εαχη σαmπλε.  Φορ αλλ σαmπλεσ, τηε περmιττιϖιτψ ϖαλυε οβταινεδ ωασ λαργερ 
υσινγ τηε DΑΚ mετηοδ.  Τηε σλιγητ διφφερενχε βετωεεν τηε περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ mεασυρεδ υσινγ τηε 
ωαϖεγυιδε ανδ DΑΚ χουλδ βε χοντριβυτεδ το τηε διελεχτριχ λοσσ οφ τηε mατεριαλ.  Αλονγ ωιτη τηε 
περmιττιϖιτψ ρεσυλτσ, τηε DΑΚ mετηοδ αλσο mεασυρεδ τηε λοσσ τανγεντ οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
χοmποσιτεσ.  Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε λοσσ τανγεντ φορ αλλ τηε χοmποσιτεσ ρεγαρδλεσσ το τηε 
περχενταγε οφ βαριυm τιτανατε φιλλερ ωασ εξτρεmελψ λοω ασ σηοων ιν Ταβλε 2.1.  Wαϖεγυιδε 
mεασυρεmεντσ αρε νοτ ασ εφφεχτεδ βψ τηε λοσσ τανγεντ χοmπαρεδ το τηε DΑΚ mεασυρεmεντσ.  Ασ τηε 
ωαϖεγυιδε ισ φιλλεδ ωιτη αιρ ανδ χοmπλετελψ χλοσεδ οφφ, νο ποωερ ισ λοστ τηρουγη ραδιατιον ανδ 
διελεχτριχ λοσσ ισ νεγλιγιβλε.  Ηοωεϖερ, ιν τηε χασε οφ τηε χοαξιαλ προβε mετηοδ (DΑΚ) ιφ α σαmπλε ηασ 
α λοω λοσσ τανγεντ α τηιχκερ σαmπλε ισ ρεθυιρεδ το πρεϖεντ αλλ τηε ελεχτροmαγνετιχ ωαϖεσ ρεφλεχτινγ 
βαχκ φροm τηε σαmπλεσ βουνδαριεσ ωηιχη ρεσυλτσ ιν τηε ιmπρεσσιον οφ α σαmπλε ωιτη α λαργερ 
περmιττιϖιτψ ϖαλυε.  Τηισ ωασ χονφιρmεδ ιν Ταβλε 2.1 ασ αλλ τηε DΑΚ mεασυρεmεντσ ωερε σλιγητλψ λαργερ 
τηαν τηε ωαϖεγυιδε mεασυρεmεντσ.  Τηερεφορε, ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε διφφερενχε βετωεεν τηε 
DΑΚ ανδ ωαϖεγυιδε mεασυρεmεντσ ωασ δυε το τηε λοω τανγεντ λοσσ οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ 
ανδ τηε περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ mεασυρεδ υσινγ τηε ωαϖεγυιδε mετηοδ ωερε αχχυρατε. 
Ταβλε 2.1: Περmιττιϖιτψ ρεσυλτσ φροm βοτη ωαϖεγυιδε ανδ DΑΚ mεασυρεmεντσ. 
Σαmπλε ࠱ρ  Wαϖεγυιδε ࠱ρ DΑΚ 
ȴ࠱ρ = ࠱ρ 




ΠDΜΣ−ΤΕΟΣ(1:1) 2.6 2.7 −0.1 0.020 
ΠDΜΣ−ΤΕΟΣ(1:4) 2.6 2.7 − 0.1 0.020 
ΠDΜΣ−ΤΕΣΠΝ(1:1) 2.5 2.7 − 0.2 0.022 
ΠDΜΣ−ΤΕΣΠΝ(1:3) 2.5 2.7 − 0.2 0.028 
1.0 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 2.6 2.7 − 0.1 0.022 
1.9 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 2.6 2.7 − 0.1 0.020 
4.6 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 2.7 2.8 − 0.1 0.021 
8.8 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 2.8 2.9 − 0.1 0.022 
27.8 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 3.4 3.7 − 0.3 0.023 
36.6 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 4.2 4.3 − 0.1 0.024 
2.2.3 Ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ χοmποσιτεσ 
Ασ δισχυσσεδ ιν σεχτιον 2.2.2 χοmποσιτεσ ωιτη α βαριυm τιτανατε λοαδινγ οφ αρουνδ 27.8 ωτ% σηοωεδ 
αν ιδεαλ ρελατιϖε περmιττιϖιτψ ϖαλυε οφ 3.4.  Ηοωεϖερ, ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ τηε αδδιτιον οφ φιλλερσ 
χαυσεσ αν ινχρεασε ιν τηε χοmποσιτεσ ελαστιχ mοδυλυσ.  Dενϖερ ετ αλ. οβσερϖεδ αν ελαστιχ mοδυλυσ 
ινχρεασε οφ αρουνδ 30% φορ ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ωιτη α λοαδινγ οφ 5 ϖολ% νιχκελ νανοπαρτιχλεσ.35  Τηε 
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αδδιτιον οφ χεραmιχ φιλλερσ (α ριγιδ πηασε) ινχρεασεσ τηε στιφφνεσσ οφ τηε χοmποσιτε.  Αλονγ ωιτη α 
περmιττιϖιτψ ϖαλυε οφ αρουνδ 3.4, τηε φιναλ χοmποσιτε φορ τηε στραιν−σενσορ δεσιγν ηασ το εξηιβιτ γοοδ 
ελαστιχιτψ το ωιτηστανδ ρεπετιτιϖε στρετχηινγ.  Τηερεφορε, α χοmπροmισε ωασ mαδε το ενσυρε ηιγη 
περmιττιϖιτψ ωηιλε mαινταινινγ τηε φλεξιβιλιτψ οφ τηε ΠDΜΣ νετωορκ.  Α ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ 
(χΣτ 1000, Μ. W. 77,000) ωασ υσεδ, ασ α ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ ηασ α λοωερ ελαστιχ mοδυλυσ 
τηαν τηε λοω mολεχυλαρ ωειγητ υσεδ (χΣτ 18000, Μ. W. 26,000). 
Ηοωεϖερ, τηε ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ ποσεδ α νεω προβλεm.  Ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ 
ινηερεντλψ ηασ α ηιγη ϖισχοσιτψ δυε το τηε ινχρεασε ιν χηαιν εντανγλεmεντσ ανδ τηισ ηιγη ϖισχοσιτψ 
βρουγητ διφφιχυλτιεσ το τηε σψντηεσισ οφ τηε χοmποσιτε ιν ρεγαρδσ το mιξινγ ανδ πουρινγ.  Τηε mιξινγ 
σταγε οφ τηε σψντηεσισ ρουτε ωασ εξτρεmελψ ιmπορταντ το ενσυρε τηε βαριυm τιτανατε ανδ τιν χαταλψστ 
ωασ ηοmογενουσλψ διστριβυτεδ.  Ιν ορδερ το ρεδυχε τηε ϖισχοσιτψ οφ τηε ΠDΜΣ, αδδιτιον οφ διφφερεντ 
σολϖεντσ ατ ϖαρψινγ ωειγητ ρατιοσ το ΠDΜΣ ωερε ινϖεστιγατεδ.  Αδδιτιον οφ α σολϖεντ το α πολψmερ 
χαν χαυσε τωο εφφεχτσ: πλαστιχιζατιον ανδ διλυτιον.  Ιν τηισ χασε τηε φορmερ ισ τηε εφφεχτ δεσιρεδ, ασ 
πλαστιχιζατιον χαυσεσ α δεχρεασε ιν τηε γλασσ τρανσιτιον τεmπερατυρε ωηιχη λοωερσ τηε ϖισχοσιτψ οφ 
τηε πολψmερ.36  ςαρψινγ αmουντσ οφ τιν χαταλψστ ανδ mετηοδσ οφ χυρινγ (ι.ε. υνδερ πρεσσυρε, χηανγε 
ιν τεmπερατυρε) ωερε αλσο ινϖεστιγατεδ αλονγσιδε τηε αδδιτιον οφ σολϖεντ το προδυχε α χοmποσιτε 
ωιτη α σmοοτη σηινψ συρφαχε. 
Τηε φολλοωινγ εξπεριmεντσ ωερε αλλ περφορmεδ ωιτη α βαριυm λοαδινγ χιρχα 28.2  W 28.5 ωτ% ανδ α 
ρατιο οφ ΣιΟΗ γρουπσ ιν ΠDΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΟΣ ατ 1:4.  Ιτ ωασ φουνδ τηε αδδιτιον οφ τολυενε 
ατ α ωειγητ ρατιο το ΠDΜΣ οφ 0.25:1 λοωερεδ τηε ϖισχοσιτψ το α mαναγεαβλε λεϖελ.  Α 1:3.8 mολαρ ρατιο 
οφ ΠDΜΣ το χαταλψστ ανδ χυρινγ mετηοδ οφ βεινγ λεφτ ατ ροοm τεmπερατυρε υντιλ τηε χοmποσιτε 
βεχαmε ταχκψ βεφορε βεινγ πλαχεδ ιντο α 60°Χ οϖεν οϖερνιγητ (mετηοδ Α) προδυχεδ α χοmποσιτε 
ωηιχη ηαδ α ηιγηλψ παττερνεδ ρουγη συρφαχε ανδ ωασ φλεξιβλε.  Ηοωεϖερ, ατ τηε τιmε τηισ χοmβινατιον 
οφ φαχτορσ σεεmεδ το προϖε το βε τηε βεστ ανδ ωασ υσεδ ιν τηε σψντηεσισ οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
χοmποσιτεσ φορ τηε αντεννα ατταχηmεντ εξπεριmεντσ ιν σεχτιον 2.2.4.    
 Α 1:0.9 mολαρ ρατιο οφ ΠDΜΣ το χαταλψστ ανδ χυρινγ mετηοδ οφ 1 ηουρ ατ ροοm τεmπερατυρε βεφορε 
βεινγ πλαχεδ ιν τηε οϖεν ατ 60°Χ οϖερνιγητ (mετηοδ Β) ωασ φουνδ το βε τηε βεστ χοmβινατιον ανδ 
ρεσυλτεδ ιν α χοmποσιτε ωηιχη ωασ φλεξιβλε ωιτη α σmοοτη σηινψ συρφαχε.  Τηισ mετηοδ ωασ υσεδ το 
σψντηεσισε τηε χοmποσιτε φορ τηε αντεννα ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ ιν σεχτιον 2.2.5.  Τηε λαττερ 
ĐŽŵƉŽƐŝƚĞ ?Ɛ  ?ŵĞƚŚŽĚ  ) ƐƚƌƵĐƚƵƌĞ ĂŶĚ ĚŝƐƚƌŝďƵƚŝŽŶ ŽĨ ĂdŝK3 ωασ ϖεριφιεδ υσινγ ΦΤΙΡ ανδ ΣΕΜ 
mιχρογραπησ.  Τηερε ωερε νο ΦΤ−ΙΡ αβσορπτιον πεακ διφφερενχεσ βετωεεν τηε ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ 
ΒαΤιΟ3 (28.5 ωτ%)−ΠDΜΣ77, 000 χοmποσιτε ανδ τηε λοω mολεχυλαρ ωειγητ ΒαΤιΟ3 (27.8 ωτ%)−ΠDΜΣ26, 000 
χοmποσιτε (φιγυρε 2.12 (α)), ινδιχατινγ τηατ ινχρεασινγ τηε mολεχυλαρ ωειγητ οφ ΠDΜΣ ηασ νο εφφεχτ 
ον τηε mινιmαλ χηεmιχαλ ρεαχτιον βετωεεν ΠDΜΣ ανδ ΒαΤιΟ3.  Τηε αβσενχε οφ χηαραχτεριστιχ πεακσ 
ασσοχιατεδ ωιτη τολυενε (3099, 2925, 1086 ανδ 1506 χm−1) ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ77, 
000 χοmποσιτε χονφιρmεδ τηατ τηε τολυενε ωασ ρεmοϖεδ χοmπλετελψ δυρινγ τηε χοmποσιτε χυρινγ 
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προχεσσ. ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ τηε ΒαΤιΟ3 (28.5 ωτ%)−ΠDΜΣ77, 000 αρε σηοων ιν Φιγυρε 2.12(β  W δ).  Τηε 
ΣΕΜ mιχρογραπησ σηοωεδ ηοmογενεουσλψ δισπερσεδ βαριυm τιτανατε ωιτηιν τηε πολψmερ mατριξ 
ινδιχατινγ τηατ αδδινγ τολυενε το τηε mιξτυρε ενχουραγεδ τηε δισπερσιον προχεσσ δυρινγ mιξινγ ανδ 
τηερε ωασ νο οβσερϖεδ σεττλινγ οφ βαριυm τιτανατε ατ τηε υππερ ανδ λοωερ συρφαχεσ ωηιχη mεανσ αν 
εϖεν περmιττιϖιτψ τηρουγηουτ τηε χοmποσιτε σηουλδ βε αχηιεϖεδ. 
Φιγυρε 2.12: (α) ΦΤΙΡ οφ ΒαΤιΟ3 (28.5 ωτ%)−ΠDΜΣ77,000 χοmποσιτε φαβριχατεδ υσινγ mετηοδ Β σεχτιον 2.2.3 ανδ ΒαΤιΟ3 (27.8 ωτ%)−
ΠDΜΣ26,000.  ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ ΒαΤιΟ3 (28.5 ωτ%)−ΠDΜΣ77,000 (α) χροσσ σεχτιον (β) χορνερ εδγε οφ χροσσ−σεχτιον ανδ υππερ 
συρφαχε ανδ (χ) χορνερ εδγε οφ χροσσ−σεχτιον ανδ λοωερ συρφαχε. 
(β) (χ) (δ) 
(α) 
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2.2.4 Αντεννα ατταχηmεντ 
Σιλϖερ Λψχρα→ ωιτη α τηιχκνεσσ οφ 0.5mm ωασ χηοσεν ασ τηε αντεννα mατεριαλ.  Σιλϖερ ισ α ωελλ−κνοων 
ανδ α χοmmονλψ υσεδ χονδυχτορ ον αχχουντ οφ τηε ηιγη χονδυχτιϖιτψ ιτ σηοωσ εϖεν ωηεν οξιδισεδ. 
Σιλϖερ ισ ρελατιϖελψ εασψ το ωορκ ωιτη ανδ χαν βε ινχορπορατεδ ωιτηιν πολψmερσ ασ σεεν ιν σιλϖερ 
Λψχρα→.  Λψχρα→ ισ α πολψετηερ/πολψυρεα υρετηανε37 ωηιχη φορmσ φιβρεσ (ασ σεεν ιν Φιγυρε 2.13).  Τηεσε 
φιβρεσ αρε ηιγηλψ ελαστιχ ανδ αρε ιδεαλ φορ στρετχηινγ.  Φιγυρε 2.13(β) σηοωσ τηατ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ 
(τηε ωηιτε σποτσ) αρε εmβεδδεδ αλονγ τηε Λψχρα φιβρεσ.  Σιλϖερ παρτιχλεσ αρε οβσερϖεδ ασ ωηιτε σποτσ 
ιν τηε ΣΕΜ mιχρογραπη βεχαυσε σιλϖερ ηασ α ηιγη δενσιτψ χοmπαρεδ το τηε πολψmερ φιβρε. 
Α mετηοδ το ατταχη τηε αντεννα το τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε ωηιχη ρεσυλτεδ ιν γοοδ αντεννα−
ƐƵďƐƚƌĂƚĞĂĚŚĞƐŝŽŶƚŚĂƚĐĂŶǁŝƚŚƐƚĂŶĚƌĞƉĞƚŝƚŝǀĞƐƚƌĂŝŶŝŶŐĂŶĚŶŽůŽƐƐŝŶƚŚĞĂŶƚĞŶŶĂ ?ƐĞůĞĐƚƌŝĐĂů
προπερτιεσ ωασ ρεθυιρεδ.  Σελφ−αδηεσιον οφ τηε αντεννα το τηε χοmποσιτε δυρινγ τηε χυρινγ προχεσσ 
ωασ τηε mοστ δεσιραβλε mετηοδ.  Ιν τηισ χασε, τηε ταγ ωασ δεσιγνεδ το α σπεχιφιχ συβστρατε 
περmιττιϖιτψ; α σελφ−αδηεσιον mετηοδ ωουλδ ελιmινατε τηε υσε οφ αν αδηεσιϖε ωηιχη ωουλδ φορm α 
λαψερ ωιτη α διφφερεντ περmιττιϖιτψ το τηατ οφ τηε συβστρατε βετωεεν τηε αντεννα ανδ συβστρατε.  Τηισ 
χουλδ ποτεντιαλλψ στοπ τηε ταγ φροm φυνχτιονινγ. 
Τηε αντεννα ιν Φιγυρε 2.14 ωασ υσεδ φορ τηε σελφ−αδηεσιον ατταχηmεντ εξπεριmεντσ.  Λασερ χυττινγ 
ωασ υσεδ το αχηιεϖε τηε δεσιρεδ σηαπε οφ τηε αντεννα.   
Α σιmυλατιον το πρεδιχτ τηε ρεχειϖεδ φρεθυενχψ οφ τηε ταγ υσινγ τηε αντεννα δεσιγν ιν Φιγυρε 2.14 
ωασ περφορmεδ.  Τηε αντεννα (σλοτ διmενσιονσ λενγτη = 20.08 mm, ωιδτη = 4 mm, ραδιυσ = 20 mm 
φεεδ τηιχκνεσσ = 2 mm) ωασ σιmυλατεδ ιν ΧΣΤ Μιχροωαϖε Στυδιο ον α Μψλαρ σηεετ (περmιττιϖιτψ = 3, 
τηιχκνεσσ = 0.046 mm) ατταχηεδ το α ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε (διαmετερ = 6 χm, ηειγητ = 0.2 χm 
Φιγυρε 2.13: ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ Σιλϖερ Λψχρα→ ατ mαγνιφιχατιον (α) ξ 65 ανδ (β) ξ 474. 
Φιγυρε 2.14: Ιmαγε οφ αντεννα ωιτη σιλιχονε ΙΧ χηιπ ατταχηεδ. 
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ανδ περmιττιϖιτψ = 3.43) ωηιχη ωασ πλαχεδ ον τοπ οφ α ρεχτανγυλαρ πηαντοm υσεδ το ρεπρεσεντ 
ηυmαν τισσυε.  Τηε πηαντοm χοmπρισεδ οφ α 26 mm τοπ λαψερ οφ χοmβινεδ σκιν ανδ φατ (περmιττιϖιτψ 
= 14.5, χονδυχτιϖιτψ = 0.25 Σ/m) ανδ α βοττοm λαψερ οφ 20 mm τηιχκ mυσχλε (περmιττιϖιτψ = 55.1, 
χονδυχτιϖιτψ = 0.25 Σ/m).  Τηε σιmυλατιονσ περφορmεδ βψ Ρακιβετ σηοωεδ τηε mαξιmυm ρεαδ ρανγε 
οφ τηε ταγ ωασ 831 ΜΗζ, ωηιχη ισ χλοσε το τηε δεσιρεδ 865.6 − 867.6 ΜΗζ φρεθυενχψ βανδ φορ τηε 
Υνιτεδ Κινγδοm.3 ?  Φορ οπτιmαλ περφορmανχε, τηε mαξιmυm ρεαδ ρανγε οφ τηε ταγ φροm 
εξπεριmενταλ ρεσυλτσ σηουλδ βε βετωεεν 781 − 911 ΜΗζ (τηερε χαν βε α διφφερενχε οφ 50 ΜΗζ 
βετωεεν σιmυλατεδ ανδ εξπεριmενταλ ρεσυλτσ). 
Τωο ταγσ ωερε φαβριχατεδ; ονε ωιτη τηε αντεννα πλαχεδ οντο τηε συρφαχε ανδ τηε οτηερ ωιτη τηε 
αντεννα πλαχεδ ϕυστ υνδερ τηε συρφαχε οφ τηε συβστρατε.  Τηε συβστρατε ωασ φαβριχατεδ φολλοωινγ 
mετηοδ Α ιν σεχτιον 2.2.3 (χοmποσιτε διαmετερ = 6 χm, ηειγητ = 0.2 χm).  Τηε ΙΧ χηιπ ωασ γλυεδ το 
τηε αντεννα φεεδ λινεσ υσινγ χονδυχτιϖε σιλϖερ εποξψ γλυε.  Τηε πλαχεmεντ οφ τηε αντεννα οντο τηε 
συρφαχε οφ τηε χοmποσιτε ωασ περφορmεδ ατ 9 mινυτεσ 40 σεχονδσ ιντο τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χυρινγ τιmε 
 Wα σταγε ωηερε τηε χοmποσιτε ηαδ βεχοmε σλιγητλψ ταχκψ.  Τηε πλαχεmεντ οφ τηε αντεννα ϕυστ υνδερ
τηε χοmποσιτε συρφαχε ωασ περφορmεδ ασ σοον ασ ποσσιβλε αφτερ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ mιξτυρε ηαδ βεεν 
πουρεδ ιντο τηε mουλδ.  Φροm λοοκινγ ατ τηε τωο ταγσ, α γοοδ αντεννα αδηεσιον ηαδ βεεν αχηιεϖεδ.  
Ηοωεϖερ, βοτη ταγσ εξηιβιτεδ ποορ ΡΦΙD περφορmανχε εϖεν ωηεν στρετχηεδ.  Τηε ταγ ωιτη τηε 
αντεννα ϕυστ υνδερ τηε συρφαχε ωασ τηε ωορσε οφ τηε τωο σαmπλε, σηοωινγ α σmαλλ τηεορετιχαλ 
mαξιmυm ρεαδ ρανγε οφ αρουνδ 0.5 mετερσ ουτσιδε οφ ουρ οπτιmαλ φρεθυενχψ ρανγε (781  W 911 ΜΗζ).  
Τηε ρεασον φορ τηισ ποορ περφορmανχε ωασ ϖισυαλλψ χλεαρ βψ λοοκινγ ατ τηε σαmπλε.  Wιτη τηε αντεννα 
υνδερ τηε συβστρατε συρφαχε, τηε ινδιϖιδυαλ σιλϖερ Λψχρα→ φιβρεσ αρε συρρουνδεδ βψ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
mιξτυρε, γιϖινγ τηε αντεννα α ωηιτε αππεαρανχε.  Τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ συβστρατε ισ ινηερεντλψ αν 
ινσυλατορ ανδ ασ α ρεσυλτ τηε αντεννĂ ?ƐƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞĂŶĚŝŵƉĞĚĂŶĐĞŚĂĚ χηανγεδ χαυσινγ τηε αντεννα 
το βε νο λονγερ χονϕυγατε mατχηεδ ωιτη τηε mιχροχηιπ.  Ιτ ισ τηε λαχκ οφ χονϕυγατε ιmπεδανχε 
mατχηινγ τηατ ρεσυλτσ ιν τηε ταγσ ποορ περφορmανχε.  Τηε ταγ ωιτη τηε αντεννα ον τηε συρφαχε 
σηοωεδ τηε σαmε εφφεχτσ ασ τηε οτηερ ταγ, ασ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ mιξτυρε ηαδ σεεπεδ τηρουγη 
βετωεεν τηε σιλϖερ Λψχρα→ φιβρεσ. 
Ιτ ωασ ηψποτηεσισεδ τηε ρεσιστανχε οφ τηε σιλϖερ Λψχρα χηανγεδ δυε το τηε ιντεραχτιον ωιτη τηε 
ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ συβστρατε.  Α πρελιmιναρψ εξπεριmεντ ωασ περφορmεδ το ινϖεστιγατε ιφ τηε ρεσιστανχε 
οφ τηε σιλϖερ Λψχρα→ δοεσ ινχρεασε ωηεν πλαχεδ οντο τηε χοmποσιτε.  Α ρεσιστανχε mετερ (ΙΣΟ−ΤΕΧΗ, 
ΙDΜ 201) ωασ υσεδ το mεασυρε τηε ρεσιστανχε οφ Λψχρα→ βεφορε ανδ αφτερ πλαχεδ οντο α ΒαΤιΟ3−
ΠDΜΣ συβστρατε.  Τηε ρεσιστανχε mεασυρεmεντ περφορmεδ αφτερ Λψχρα→ πλαχεmεντ ωασ χοmπλετεδ 
ονχε τηε συβστρατε ηαδ χοmπλετελψ χυρεδ.  Τηε συβστρατε ωασ σψντηεσισεδ φολλοωινγ mετηοδ Β ιν 
σεχτιον 2.2.12 (διmενσιον διαmετερ = 8 χm, ηειγητ 0.1 χm) ανδ φουρ σιλϖερ Λψχρα→ πιεχεσ (διmενσιονσ 
ωιδτη = 2 χm, λενγτη = 2χm) ωερε πλαχεδ οντο τηε συβστρατε ατ 25 mινυτεσ ιντο χυρινγ.  ΣΕΜ 
mιχρογραπησ ωερε περφορmεδ το ινϖεστιγατε τηε σελφ−αδηεσιον οφ τηε Λψχρα→ το τηε συβστρατε. 
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Ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ περφορmεδ βψ Ρακιβετ σηοωεδ τηατ τηε ρεσιστανχε οφ τηε σιλϖερ Λψχρα→ 
πιεχεσ ινχρεασεδ φουρφολδ.  Τηε λαργε ινχρεασε ιν ρεσιστανχε ωασ χαυσεδ βψ τηε σιλϖερ Λψχρα→ βεινγ 
εmβεδδεδ ιν τηε συβστρατε ασ σηοων ιν Φιγυρε 2.15.  Ατ φιρστ γλανχε οφ Φιγυρε 2.15, ιτ χουλδ βε 
συγγεστεδ τηατ τηε Λψχρα→ ωασ εmβεδδεδ φροm τηε mεχηανιχαλ χυττινγ ρεθυιρεδ το προδυχε α χροσσ−
σεχτιον φορ ΣΕΜ αναλψσισ.  Ηοωεϖερ, Φιγυρε 2.15 σηοωσ σιλϖερ Λψχρα→ στρανδσ προτρυδινγ φροm ωιτηιν 
τηε συβστρατε  W α πηενοmενα τηατ ισ νοτ χαυσεδ βψ mεχηανιχαλ χυττινγ βυτ φροm τηε Λψχρα→ βεινγ 
εmβεδδεδ ωιτηιν τηε χοmποσιτε.  Α mετηοδ το πρεϖεντ τηε λαργε ρεσιστανχε χηανγε χουλδ βε το 
πλαχε τηε Λψχρα→ οντο τηε συβστρατε φυρτηερ ιντο τηε χυρινγ τιmε. 
2.2.5 Αντεννα ρεσιστανχε 
Ασ δισχυσσεδ αβοϖε ιν σεχτιον 2.2.4, πλαχινγ τηε Λψχρα→ οντο τηε συβστρατε φυρτηερ ιντο τηε χυρινγ 
τιmε χουλδ πρεϖεντ τηε λαργε ρεσιστανχε χηανγε πρεϖιουσλψ οβσερϖεδ.  Τηισ ηψποτηεσισ ωασ τεστεδ βψ 
mεασυρινγ τηε ρεσιστανχε οφ σιλϖερ Λψχρα→ πιεχεσ πλαχεδ οντο α συβστρατε ατ ϖαρψινγ χυρινγ τιmεσ. Τηε 
συβστρατε ωασ φαβριχατεδ φολλοωινγ mετηοδ Β ιν σεχτιον 2.2.3 ανδ σιξ σιλϖερ Λψχρα→ πιεχεσ 
(διmενσιονσ ωιδτη = 0.5 χm, λενγτη = 2 χm) ωερε πλαχεδ οντο τηε χοmποσιτε 4 mινυτεσ απαρτ 
βεγιννινγ ατ 24 mινυτεσ ιντο χυρινγ.  Ασ αδηεσιον ισ ρελιαντ ον τηε ιντεραχτιον βετωεεν τηε Λψχρα→ 
ανδ συβστρατε, τηε αδηεσιον οφ τηε σιλϖερ Λψχρα→ πιεχεσ ωερε νοτεδ ασ ιτ χουλδ βεχοmε ποορ ασ τιmε 
ιντο χυρινγ ινχρεασεσ.  Ρεσιστανχε οφ τηε Λψχρα→ ωασ mεασυρεδ βεφορε ανδ αφτερ πλαχεδ οντο τηε 
ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ συβστρατε, ασ ωελλ ασ ονε ωεεκ λατερ το ινϖεστιγατε ιφ α χηανγε ισ οβσερϖεδ.  Τηε 
ρεσιστανχε οφ τηε Λψχρα→ ωασ αλσο ινϖεστιγατεδ υσινγ τηρεε σιλιχονε βασεδ αδηεσιϖεσ  W Μεδιχαλ, 
Τελεσισ 5 ανδ Σκιν Τιτε.  Φολλοωινγ τηε σαmε προχεδυρε ασ αβοϖε τηε ρεσιστανχε οφ τηε Λψχρα→ ωασ 
mεασυρεδ βεφορε ανδ αφτερ πλαχεmεντ ανδ ονε ωεεκ λατερ.  Ιν τηε χασε οφ τηε αδηεσιϖεσ, τηε Λψχρα→ 
πιεχεσ ωερε ατταχηεδ το α φυλλψ χυρεδ συβστρατε. 
Ταβλε 2.2 σηοωσ τηε ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ οφ Λψχρα→ πλαχεδ ον ατ διφφερεντ τιmεσ ιντο τηε χυρινγ 
προχεσσ.  Ιτ ωασ τηε ρεσιστανχε διφφερενχε βετωεεν Λψχρα→ ον ΠDΜΣ (1 ωεεκ λατερ) ανδ Λψχρα→ ον αιρ 
τηατ ωασ εξαmινεδ.  Πρεmατυρε πλαχινγ (32 mινυτεσ ανδ βελοω) οφ τηε σιλϖερ Λψχρα→ χαυσεδ αν 
ŝŶĐƌĞĂƐĞ ŝŶ ƚŚĞ >ǇĐƌĂ ?Ɛ ĞůĞĐƚƌŝĐĂů ƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞ ?  ,ŽǁĞǀĞƌ ? ĂĨĨŝǆŝŶŐ ŽĨ ƚŚĞ >ǇĐƌĂ ? ĂďŽǀĞ  ? ? ŵŝŶƵƚĞƐ
ĚŝƐƉůĂǇƐ ŵĂŝŶƚĞŶĂŶĐĞ ŽĨ ƚŚĞ >ǇĐƌĂ ?Ɛ ƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞ ĂŶĚ ƚŚĞ >ǇĐƌĂ ? ƉůĂĐĞĚ ŽŶƚŽ ƚŚĞ ƐƵďƐƚƌĂƚĞ Ăƚ  ? ?
mινυτεσ ιντο χυρινγ στιλλ εξηιβιτεδ εξχελλεντ αδηεσιον.  Ταβλε 2.2 σηοωσ τηατ ασ τηε τιmε ιντο χυρινγ 
Φιγυρε 2.15: ΣΕΜ mιχρογραπη (α) χροσσ−σεχτιον οφ σιλϖερ Λψχρα→ αδηερεδ το ΒαΤιΟ3 − ΠDΜΣ συβστρατε (β) εξπανδεδ ιmαγε οφ 
ηιγηλιγητεδ αρεα ιν mιχρογραπη (α). 
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ινχρεασεσ, τηε ρεσιστανχε διφφερενχε δεχρεασεσ.  Ηοωεϖερ, τηε ρεσιστανχε διφφερενχε ατ 28 mινυτεσ 
ιντο χυρινγ δοεσ νοτ φολλοω τηισ γενεραλισατιον.  Ασ σεεν ιν Φιγυρε 2.16, τηε σιλϖερ Λψχρα→ πλαχεδ ατ 
28 mινυτεσ (σεχονδ φροm φυρτηεστ λεφτ) σηοωσ α λαργε ωηιτε αρεα ωηερε τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ηασ σεεπεδ 
τηρουγη.  Τηισ ωασ mοστ λικελψ χαυσεδ βψ υσινγ σλιγητλψ τοο mυχη πρεσσυρε ωηεν πλαχινγ τηε σιλϖερ 
Λψχρα→ πιεχε οντο τηε συβστρατε. 
Ταβλε 2.2: Ελεχτριχαλ ρεσιστανχε (Ρ) οφ σιλϖερ Λψχρα→ πλαχεδ ον ελαστοmερσ ατ ϖαρψινγ τιmεσ ιντο τηε χυρινγ προχεσσ. 
Ταβλε 2.3 σηοωσ τηε ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ οφ Λψχρα→ υσινγ τηρεε σιλιχονε αδηεσιϖεσ.  Αν 
εξτρεmελψ λοω ρεσιστανχε διφφερενχε ωασ οβσερϖεδ ωηεν υσινγ τωο οφ τηε αδηεσιϖεσ  W Μεδιχαλ ανδ 
dĞůĞƐŝƐ  ? ? ,ŽǁĞǀĞƌ ?ĂǀĞƌǇ ůĂƌŐĞ ƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞĚŝĨĨĞƌĞŶĐĞŽĨ ? ? ? ?ɏǁĂƐ ƐĞĞŶǁŚĞŶƵƐŝŶŐ^ŬŝŶdŝƚĞ
αδηεσιϖε.  Φροm στυδψινγ τηε σαmπλε, ιτ ωασ εξπεχτεδ τηατ τηε ρεσιστανχε διφφερενχε υσινγ Σκιν Τιτε 
ωουλδ βε λαργε ασ τηε σιλϖερ Λψχρα→ φιβρεσ ωερε στυχκ τογετηερ.  Τηισ συγγεστσ τηατ τηε Σκιν Τιτε 
αδηεσιϖε ηασ χοατεδ τηε φιβρεσ προϖιδινγ τηεm ωιτη αν ινσυλατινγ λαψερ χεασινγ τηε χονδυχτιϖιτψ, 
ρεσυλτινγ ιν τηε ινχρεασε οφ ρεσιστανχε.  Εϖεν τηουγη τωο οφ τηε αδηεσιϖεσ εξηιβιτεδ ϖερψ λοω 
ρεσιστανχε διφφερενχεσ, σελφ−ĂĚŚĞƐŝŽŶŽĨƚŚĞĂŶƚĞŶŶĂǁĂƐƐƚŝůůƉƌĞĨĞƌƌĞĚĂŶĚĂĚŝĨĨĞƌĞŶĐĞŽĨ ? ? ?ɏŝƐ
τολεραβλε ανδ σηουλδ νοτ αφφεχτ τηε ταγσ ΡΦΙD περφορmανχε. 






ον φυλλψ χυρεδ 
συβστρατε 
ȴZ ?ɏ ?с
Ρ(συβστρατε)  ? 
Ρ(αιρ) 
Z ?ɏ ?ŽĨ>ǇĐƌĂ ?




ωεεκ λατερ)  ? 
Ρ(αιρ) 
13.3 ± 0.2 24 16.2 ± 0.2 2.9 28.7 ± 0.1 15.4 
14.0 ± 0.2 28 22.3 ± 0.6 8.3 34.1 ± 0.3 20.1 
11.4 ± 0.2 32 11.6 ± 0.4 0.2 20.0 ± 0.2 8.6 
12.9 ± 0.2 36 10.6 ± 0.2 −2.3 17.1 ± 0.1 4.2 
13.3 ± 0.3 40 11.1 ± 0.2 −2.2 16.2 ± 0.2 2.9 
13.4 ± 0.2 44 10.7 ± 0.2 −2.7 15.0 ± 0.2 1.6 
Φιγυρε 2.16: Σιλϖερ Λψχρα πλαχεδ ον συβστρατε ατ ϖαρψινγ τιmεσ (4 mινυτεσ απαρτ) δυρινγ τηε χυρινγ προχεσσ (φαρ λεφτ ισ 24 
mινυτεσ ιντο χυρινγ, φαρ ριγητ ισ 44 mινυτεσ ιντο χυρινγ). 
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Ταβλε 2.3: Ελεχτριχαλ ρεσιστανχε (Ρ) οφ σιλϖερ Λψχρα→ πλαχεδ οντο ΠDΜΣ υσινγ διφφερεντ σιλιχονε αδηεσιϖεσ. 
2.2.6 Dεσιγν ανδ Φαβριχατιον οφ Προτοτψπε ΡΦΙD στραιν σενσορ 
Τηε αντεννα δεσιγν ωασ φυρτηερ οπτιmισεδ ανδ τηε φιναλ δεσιγν σηοων ιν Φιγυρε 2.17 (φυλλ αντεννα 
διmενσιονσ σηοων ιν Ταβλε 2.4) ωασ δεϖελοπεδ φροm αν ΥΗΦ ΡΦΙD ταττοο τρανσφερ ταγ ωηιχη 
εξηιβιτεδ γοοδ ΡΦΙD περφορmανχε ωηεν mουντεδ ον σκιν.  Λασερ χυττινγ ωασ υσεδ το αχθυιρε τηε 
αντεννα σηαπε.  Τηε σλοτ ωασ οριγιναλλψ ρεχτανγυλαρ ιν σηαπε, ηοωεϖερ, δυε το οϖερ−βυρν ατ τηε σλοτ 
ενδσ τηε δελιχατε φεεδ λινεσ ωερε οφτεν χοmπροmισεδ.  Τηερεφορε, τηε σλοτ ωασ ρουνδεδ ασ σηοων 
ιν Φιγυρε 2.17 ωηιχη σολϖεδ τηε πρεϖιουσ προβλεm. 
     Ταβλε 2.4: ΡΦΙD αντεννα διmενσιονσ 
Τηε αντεννα ωασ σιmυλατεδ ιν ΧΣΤ Μιχροωαϖε Στυδιο ον α Μψλαρ σηεετ (περmιττιϖιτψ = 3, τηιχκνεσσ = 
0.046 mm) ατταχηεδ το τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ συβστρατε (περmιττιϖιτψ = 3.43, διmενσιονσ διαmετερ = 80 
mm, ηειγητ = 1 mm) ωηιχη ωασ πλαχεδ ον τοπ οφ α ρεχτανγυλαρ πηαντοm υσεδ το ρεπρεσεντ σκιν.  Τηε 
πηαντοm χοmπρισεδ οφ α τοπ λαψερ οφ χοmβινεδ σκιν ανδ mυσχλε (περmιττιϖιτψ = 14.5, χονδυχτιϖιτψ = 
0.25 Σ/m) ανδ α βοττοm λαψερ οφ mυσχλε (περmιττιϖιτψ = 55.1, χονδυχτιϖιτψ = 0.93 Σ/m).   Τηε 
σιmυλατιον περφορmεδ βψ Ο. Ο. Ρακιβετ σηοωεδ τηε mαξιmυm ρεαδ ρανγε οφ τηε ταγ ωασ ατ 849 ΜΗζ. 
Σιλανολ−τερmινατεδ ΠDΜΣ χΣτ 18000 (12 γ, 0.156 mmολ), ΒαΤιΟ3 (4.8 γ, 20.6 mmολ), τετραετηψλ 
ορτηοσιλιχατε (0.070 χm3, 0.313 mmολ) ανδ τολυενε (3.47 χm3, 35.6 mmολ) ωερε αδδεδ το α γλασσ 
βεακερ ανδ σπεεδ−mιξεδ φορ 30 mινυτεσ.  Τιν(ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε δισσολϖεδ ιν τολυενε (0.074 χm3, 
0.148 mmολ) ωασ τηεν αδδεδ το τηε mιξτυρε ωηιχη ωασ σπεεδ−mιξεδ φορ α φυρτηερ 60 σεχονδσ βεφορε 
Z ?ɏ ?ŽĨ















1 ωεεκ λατερ) 
 ?Ρ(αιρ)
11.1  ± 0.2 Μεδιχαλ 10.9  ± 0.2 −0.2 10.9  ± 0.2 −0.2
11.2  ± 0.2 Τελεσισ 5 11.6  ± 0.1 0.4 10.5  ± 0.2 −0.7
11.2  ± 0.1 Σκιν Τιτε 11.3  ± 0.2 0.1 23.0  ± 0.2 11.6 
Παραmετερσ Σψmβολ Λενγτη (mm) 
Σλοτ ωιδτη α 2 
Σλοτ λενγτη β 32 
Αντεννα ωιδτη χ 20 
Αντεννα λενγτη δ 72 
χηιπ λενγτη ε 2 
Φεεδ λινε τηιχκνεσσ φ 1 
Φιγυρε 2.17: Προτοτψπε ΡΦΙD στραιν σενσορ αντεννα 
δεσιγν. 
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βεινγ πουρεδ ιντο α ΠΤΦΕ χιρχυλαρ mολδ (διαmετερ  = 80 mm, ηειγητ = 1 mm).  Α φλεξιβλε φιλλινγ κνιφε 
ωασ δραων δοων οϖερ τηε mολδ το ενσυρε α υνιφορm ηειγητ ελαστοmερ.  Ασ δισχυσσεδ πρεϖιουσλψ ιν 
σεχτιον 2.2.5, πρεmατυρε πλαχινγ οφ τηε σιλϖερ Λψχρα→ οντο τηε χυρινγ χοmποσιτε λεαδ το α λοσσ ιν 
αντεννα χονδυχτιϖιτψ.  Wιτη τηε νεω αντεννα δεσιγν, ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε ναρροω φεεδ λινεσ ωερε 
mορε συσχεπτιβλε το χονδυχτιϖιτψ δεγραδατιον χοmπαρεδ το τηε mαιν βοδψ.  Τηερεφορε, τηε φεεδ 
λινεσ ωερε πλαχεδ δοων οντο τηε χοmποσιτε φυρτηερ ιντο τηε χυρινγ τιmε.  Τηε mαιν βοδψ οφ τηε 
αντεννα ωασ πλαχεδ οντο τηε χοmποσιτε 75 mινυτεσ ιντο χυρινγ ωηιλε τηε φεεδ λινεσ ωερε πλαχεδ ατ 
95 mινυτεσ.  Τηε χοmποσιτε ωασ λεφτ το χυρε ατ ροοm τεmπερατυρε φορ α φυρτηερ 25 mινυτεσ βεφορε 
βεινγ πλαχεδ ιντο α 60°Χ οϖεν φορ 72 ηουρσ.  Τηε ρεσυλτινγ ταγ προτοτψπε σηοωεδ εξχελλεντ αντεννα 
αδηεσιον ωιτη νο ϖισιβλε ΠDΜΣ σεεπαγε (Φιγυρε 2.18(α)). 
2.2.7 Στραιν σενσορ ΡΦΙD mεασυρεmεντσ 
Τηε ρεσυλτσ φροm τηε ταγ σιmυλατιον υσινγ τηε νεω αντεννα δεσιγν φροm σεχτιον 2.2.6 σηοωεδ τηε 
ραδιατιον εφφιχιενχψ το βε −12.5 δΒ.  Το ϖεριφψ τηισ ρεσυλτ ανδ το εσταβλιση τηε αχχυραχψ οφ τηε βοδψ 
πηαντοm, τηε ρεαδ ρανγε οφ τηε ταγ προτοτψπε ωασ mεασυρεδ οϖερ α ρανγε οφ φρεθυενχιεσ υσινγ τηε 
ςοψαντιχ Λιτε mεασυρεmεντ σψστεm.  Φορ τηε mεασυρεmεντσ, α ΝΞΠ ΥΗΦ ΡΦΙD χηιπ ωιτη −15 δΒ 
σενσιτιϖιτψ ωασ ατταχηεδ το τηε ταγ προτοτψπε υσινγ σιλϖερ χονδυχτιϖε εποξψ γλυε ανδ τηε ταγ ωασ 
ƉůĂĐĞĚŽŶƚŽƚŚĞƐŬŝŶŽĨĂǀŽůƵŶƚĞĞƌ ?ƐĨŽƌĞĂƌŵƵƐŝŶŐ αδηεσιϖε ταπε.  Τηε προτοτψπε ταγ εξηιβιτεδ α 
mαξιmυm ρεαδ ρανγε οφ 1.6 m ατ 868 ΜΗζ, ωηιχη χορρεσπονδεδ το τηε ρεσυλτσ οφ τηε σιmυλατιον.  
Αν αντεννα οφ τηε σαmε δεσιγν ασ Φιγυρε 2.17 ωασ ετχηεδ οντο α χοππερ χλαδ τηιν Μψλαρ σηεετ ανδ 
αν ΥΗΦ ΡΦΙD χηιπ ωασ ατταχηεδ.  Τωο προτοτψπε ταγσ ωερε φαβριχατεδ υσινγ τηισ ονε χοππερ αντεννα; 
ονε ωηερε τηε αντεννα ωασ πλαχεδ ον α ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ συβστρατε ασ σηοων ιν Φιγυρε 2.18 (συβστρατε 
σψντηεσισεδ φολλοωινγ mετηοδ ιν σεχτιον 2.2.6) ανδ τηε οτηερ ωηερε τηε αντεννα ωασ πλαχεδ οντο 
α Περσπεξ συβστρατε.  
Περσπεξ ωασ χηοσεν ασ ιτ ηασ τηε σαmε περmιττιϖιτψ ϖαλυε, 3.4 ασ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ συβστρατε.  Τηε 
ρεαδ ρανγε οφ βοτη ταγσ ωασ mεασυρεδ ανδ φουνδ το βε ιδεντιχαλ, χονφιρmινγ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
συβστρατε φαβριχατεδ ιν σεχτιον ξ ηαδ α περmιττιϖιτψ οφ αρουνδ 3.4.  Τηε ρεαδ ρανγε οφ τηε σιλϖερ Λψχρα→ 
Φιγυρε 2.18: Ιmαγε οφ (α) σιλϖερ Λψχρα→ αντεννα ΒαΤιΟ3 −ΠDΜΣ ταγ προτοτψπε (β) χοππερ αντεννα ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ταγ 
προτοτψπε. 
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αντεννα ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ προτοτψπε ταγ πλαχεδ ον σκιν ωασ χοmπαρεδ το τηε χοππερ αντεννα ΒαΤιΟ3−
ΠDΜΣ προτοτψπε ταγ.  Τηε σιλϖερ Λψχρα→ αντεννα ταγ σηοωεδ α λοωερ ρεαδ ρανγε, 60 % οφ τηε χοππερ 
αντεννα ταγ.  Τηισ ωασ εξπεχτεδ ασ τηε χονδυχτιϖιτψ οφ σιλϖερ Λψχρα→ ισ mυχη λοωερ τηαν χοππερ. 
Ηοωεϖερ, τηε mαξιmυm ρεαδ ρανγε φορ βοτη ταγσ οχχυρρεδ ατ 868 ΜΗζ. 
Φιγυρε 2.19 σηοωσ τηε ΡΦΙD προτοτψπε στραιν σενσορ ταγ ιν τηε ΠΤΦΕ ϕιγ υσεδ φορ τηε ΡΦΙD στραιν 
mεασυρεmεντσ.  Στραιν, ιν τηισ χασε στρετχη αλονγ τηε ξ αξισ χαυσεδ τηε σλοτ οφ τηε αντεννα το βεχοmε 
λονγερ ανδ ναρροωερ.  Wηερεασ, στρετχη αλονγ τηε ψ αξισ χαυσεδ τηε σλοτ το βεχοmε σηορτερ ανδ 
ωιδερ.  Τηε στραιν ιν αλλ οφ τηε φολλοωινγ mεασυρεmεντσ ωασ εξπρεσσεδ ασ α περχενταγε χηανγε ιν 
τηε σλοτσ ωιδτη, ωηερε α ποσιτιϖε ϖαλυε ωασ α στρετχη αλονγ τηε ξ αξισ ανδ νεγατιϖε ϖαλυε αλονγ τηε 
ψ αξισ.  Το ασσεσσ τηε ταγ περφορmανχε οϖερ τιmε, τηε ταγ ωασ κεπτ ιν τηε ΠΤΦΕ ϕιγ ατ 10% στραιν φορ 
1 ωεεκ ανδ τηεν τηε εξπεριmεντ ωασ ρεπεατεδ. 
Φιγυρε 2.20 σηοωσ τηε τρανσmιττεδ ποωερ ϖερσυσ φρεθυενχψ οφ τηε προτοτψπε ταγ υνδερ βοτη ψ αξισ 
(νεγατιϖε στρετχη %) ανδ ξ−αξισ (ποσιτιϖε στρετχη %) στραιν.  Τηε τρανσmιττεδ ποωερ ρεθυιρεδ το 
αχτιϖατε τηε χηιπ ωασ mυχη λαργερ ωηεν τηε ταγ ωασ υνδερ ψ−αξισ στραιν ωηεν χοmπαρεδ το ξ−αξισ 
στραιν.  Ασ τηε σλοτ βεχαmε σηορτερ ανδ ωιδερ δυρινγ ψ−αξισ στραιν, ιmπεδανχε mισmατχηινγ βετωεεν 
τηε αντεννα ανδ χηιπ οχχυρρεδ ρεσυλτινγ ιν τηε ινχρεασε οφ ποωερ ρεθυιρεδ ανδ εσσεντιαλλψ α λεσσ 
εφφιχιεντ ταγ.  Τηε ιmπεδανχε mισmατχηινγ ωασ νοτ ονλψ οβσερϖεδ τηρουγη τηε λαργε τρανσmιττεδ 
ποωερ βυτ αλσο τηρουγη τηε σmαλλ φρεθυενχψ ρανγε ωηερε mεασυρεmεντσ χουλδ βε ρεχορδεδ.  
Τηερεφορε, τηισ στραιν σενσορ δεσιγν χουλδ νοτ βε υσεδ το mονιτορ ψ−αξισ στραιν.  Ηοωεϖερ, τηισ ισ νοτ 
α λιmιτατιον ασ τηισ mεανσ τηατ τηισ σενσορ δεσιγν χαν διφφερεντιατε βετωεεν ψ ανδ ξ−αξισ στραιν.  
Ηοωεϖερ, βψ ροτατινγ τηε ταγ ωιτηιν τηε ΠΤΦΕ ϕιγ βψ 90° τηε προτοτψπε σενσορ ταγ ωουλδ βε αβλε το 
mονιτορ ψ−αξισ στραιν ασ τηε αντεννα σλοτ ωουλδ βεχοmε ναρροωερ ανδ λονγερ ινστεαδ οφ σηορτερ ανδ 
ωιδερ.  Τηισ ηιγηλιγητσ τηε ιmπορτανχε οφ τηε ανγλε οφ mουντινγ ον τηε περφορmανχε οφ τηε 
προτοτψπε ταγ δεσιγν δεσχριβεδ ιν τηισ χηαπτερ.  
Τηε περφορmανχε οφ τηε προτοτψπε ταγ οϖερ τιmε ωασ αλσο αναλψσεδ ανδ χοmπαρεδ το τηε οριγιναλ 
mεασυρεmεντσ ασ σηοων ιν Φιγυρε 2.20.  Ιτ ωασ χλεαρ τηατ τηε διφφερενχε βετωεεν τηε οριγιναλ ανδ 
Φιγυρε 2.19: Προτοτψπε ταγ ον ΠΦΤΕ ϕιγ φορ στραιν mεασυρεmεντσ (α) νο στραιν (β) 10% στραιν. 
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νεω mεασυρεmεντσ (mεασυρεmεντσ περφορmεδ αφτερ τηε ταγ ωασ λεφτ ατ 10% στρετχη φορ 1 ωεεκ) 
ωασ mινιmαλ − α διφφερενχε οφ 0.2 δΒ ατ τηε οπερατινγ φρεθυενχψ (868 ΜΗζ) φορ τηε ταγ εξπεριενχινγ 
10.40% στρετχη ωασ οβσερϖεδ.  Τηε mινιmαλ διφφερενχε βετωεεν τηε οριγιναλ ανδ νεω 
mεασυρεmεντσ ινδιχατεσ τηατ τηε προτοτψπε ταγ ρεχοϖερσ ωελλ αφτερ βεινγ κεπτ στρετχηεδ.  Τηισ 
ρεχοϖερψ αφτερ στρετχηινγ ισ αν ιmπορταντ ρεθυιρεmεντ φορ τηε προποσεδ αππλιχατιον (αν αχτυατορ το 
αλλοω παραπλεγιχ πατιεντσ το χοντρολ τηειρ ωηεελχηαιρ τηρουγη mυσχλε τωεακινγ) οφ τηε προτοτψπε 
ταγ ιν τερmσ οφ λονγεϖιτψ.   
Φιγυρε 2.21 σηοωεδ τηε τρανσmιττεδ ποωερ οφ τηε προτοτψπε ταγ ασ α φυνχτιον οφ στρετχη.  Α λινεαρ 
ρελατιονσηιπ ωασ οβσερϖεδ ανδ στατιστιχαλ αναλψσισ σηοωεδ τηερε ωασ α στρονγ χορρελατιον βετωεεν 
τηε τωο προπερτιεσ (χορρελατιον χοεφφιχιεντ = −0.97).   
Φιγυρε 2.21: Τρανσmιττεδ Ποωερ οφ τηε προτοτψπε ταγ ασ α φυνχτιον οφ στρετχη (%). 
Φιγυρε 2.20: Τρανσmιττεδ ποωερ ϖερσυσ φρεθυενχψ. 
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Τηισ ρελατιονσηιπ χουλδ αλλοω φορ αχχυρατε πρεδιχτιον οφ τηε ταγσ ΡΦΙD ρεσπονσε υνδερ στραιν νοτ 
mεασυρεδ ιν τηισ εξπεριmεντ.  Τηε τρανσmιττεδ ποωερ ωασ αγαιν mεασυρεδ φορ τηε προτοτψπε ταγ 
υνδερ ϖαριουσ στραινσ αφτερ βεινγ λεφτ φορ 1 ωεεκ ατ αρουνδ 10 % στραιν.  Ασ σηοων ιν Φιγυρε 2.21, τηε 
mεασυρεmεντσ αφτερ 1 ωεεκ αλλ λιε ϖερψ χλοσε το τηε οριγιναλ mεασυρεmεντσ συγγεστινγ τηε προτοτψπε 
ƚĂŐ ?ƐƉĞƌĨŽƌŵĂŶĐĞĚŽĞƐŶŽƚĚĞŐƌĂĚĞŽǀĞƌτιmε.  
2.3 Χονχλυσιονσ 
ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε συχχεσσφυλλψ σψντηεσισεδ υσινγ βοτη ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκερσ.  Ασ 
εξπεχτεδ τηε ΠDΜΣ−ΤΕΟΣ ελαστοmερσ δισπλαψεδ σιmιλαρ ρελατιϖε περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ ασ πυρε ΠDΜΣ.  
Ηοωεϖερ, τηε ΠDΜΣ−ΤΕΣΠΝ ελαστοmερσ σηοωεδ νο ινχρεασε ιν ρελατιϖε περmιττιϖιτψ.  Ιτ ωασ 
χονχλυδεδ τηατ ατ ηιγη φρεθυενχιεσ, πολαρ γρουπσ χαννοτ ανδ δο νοτ χοντριβυτε το περmιττιϖιτψ.  
Τηερεφορε, τηε αδδιτιον οφ πολαρ χροσσ−λινκερσ ωασ νοτ α ρελιαβλε mετηοδ το ιmπροϖε περmιττιϖιτψ ατ 
ηιγη φρεθυενχιεσ.   Βαριυm τιτανατε φιλλερ ωασ χηοσεν το ινχρεασε τηε περmιττιϖιτψ οφ τηε ΠDΜΣ 
ελαστοmερ.  Ιτ ωασ φουνδ το βε ιν τηε τετραγοναλ χρψσταλ πηασε ανδ δισπλαψεδ ηιγη περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ 
οφ 900 ατ 100Ηζ ανδ 150 ατ 10ΜΗζ.  Φρεθυενχψ ανδ πελλετ δενσιτψ σηοωεδ το δισπλαψ α συβσταντιαλ 
εφφεχτ ον περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ οφ τηε βυλκ βαριυm τιτανατε.  Βαριυm τιτανατε λοαδεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
ωερε συχχεσσφυλλψ σψντηεσισεδ.  ΦΤΙΡ σπεχτρυm χονφιρmεδ mινιmαλ το νο χηεmιχαλ ιντεραχτιον 
βετωεεν τηε ΠDΜΣ ανδ ΒαΤιΟ3, ωηιλε ΣΕΜ mιχρογραπησ χονφιρmεδ ηοmογενουσ διστριβυτιον οφ τηε 
βαριυm τιτανατε ωιτηιν τηε ελαστοmερ.  Ινχρεασε ιν βαριυm τιτανατε λοαδινγ λεδ το αν ινχρεασε ιν 
περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ.  Ιν χονχλυσιον περmιττιϖιτψ ϖαλυεσ οφ τηε ελαστοmερ χουλδ βε χοντρολλεδ βψ 
ϖαρψινγ τηε ωειγητ περχενταγε οφ ΒαΤιΟ3.  Ελαστοmερσ ωιτη αρουνδ 27.8 ωτ% ΒαΤιΟ3 λοαδινγ σηοωεδ 
τηε ιδεαλ ρελατιϖε ϖαλυε, ࠱ρ = 3.4 φορ τηε στραιν  W σενσορ δεσιγν. 
Ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ−ΒαΤιΟ3 χοmποσιτεσ ωερε συχχεσσφυλλψ σψντηεσισεδ.  Τηε αδδιτιον οφ 
τολυενε ατ α ωειγητ ρατιο το ΠDΜΣ οφ 0.25:1 χαυσεδ πλαστιχιζατιον οφ τηε ΠDΜΣ αλλοωινγ ηοmογενουσ 
mιξινγ.  Σιλϖερ Λψχρα ωασ χηοσεν ασ τηε αντεννα mατεριαλ ασ ιτ δεmονστρατεσ ηιγη χονδυχτιϖιτψ ανδ 
ελαστιχιτψ.  Σελφ−αδηεσιον οφ τηε αντεννα ωασ αχηιεϖεδ βψ πλαχινγ τηε σιλϖερ Λψχρα οντο τηε ελαστοmερ 
δυρινγ τηε χυρινγ προχεσσ.    Ιτ ωασ φουνδ τηατ πρεmατυρε πλαχινγ οφ τηε αντεννα χαυσεδ αν ινχρεασε 
ιν ρεσιστανχε (λοσσ ιν χονδυχτιϖιτψ), ασ τηε σεmι χυρεδ ελαστοmερ ωουλδ χοατ ανδ εmβεδ τηε σιλϖερ 
Λψχρα φιβρεσ.  Ηοωεϖερ, τηε πλαχεmεντ οφ τηε αντεννα 40 mινυτεσ ιντο χυρινγ δισπλαψεδ ρεσιστανχε 
mαιντενανχε.  
Α προτοτψπε στραιν σενσορ ΡΦΙD ταγ ωασ συχχεσσφυλλψ προδυχεδ υσινγ τηε ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ 
ΠΜDΣ−ΒαΤιΟ3 χοmποσιτε ασ τηε συβστρατε.  ΡΦΙD mεασυρεmεντσ σηοωεδ τηε προτοτψπε στραιν σενσορ 
χουλδ διφφερεντιατε βετωεεν ψ ανδ ξ−αξισ στραινσ ανδ χουλδ mονιτορ αν ινχρεασε ιν ξ−αξισ στραιν υπ το 
10.4% ϖια α δεχρεασε ιν τρανσmιττεδ ποωερ.  Τηε ταγ ωασ λεφτ υνδερ αρουνδ 10 % στραιν φορ 1 ωεεκ 
βεφορε τηε ΡΦΙD mεασυρεmεντσ ωερε ρεπεατεδ ανδ ιτ ωασ χονχλυδεδ τηε ταγ σηοωεδ γοοδ 
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Χηαπτερ 3: Σωελλινγ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ ιν 
σολϖεντ ϖαπουρσ; αππλιχατιονσ φορ πασσιϖε ΥΗΦ−
ΡΦΙD ωιρελεσσ σενσορσ 
3.0 Ιντροδυχτιον 
Τηε αβσορβεντ, περmεαβλε ανδ παρτιτιονινγ προπερτιεσ οφ πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ) ηαϖε λεδ το 
ΠDΜΣ βεινγ ωιδελψ υσεδ ασ α mατεριαλ ιν mανψ αναλψτιχαλ τεχηνιθυεσ ινχλυδινγ σολιδ πηασε 
mιχροεξτραχτιον (ΣΠΜΕ)1, γασ χηροmατογραπηψ2, ανδ mεmβρανε ινλετ mασσ σπεχτροσχοπψ.  Ηοωεϖερ, 
ιτ ωασ αλσο φουνδ τηατ ΠDΜΣ τενδεδ το σωελλ ιν νον−πολαρ σολϖεντσ συχη ασ πεντανε ανδ ξψλενε βυτ 
νοτ σο mυχη ιν πολαρ σολϖεντσ συχη ασ ωατερ.3  Wηιλε τηισ προπερτψ οφ ΠDΜΣ το σωελλ ιν mορε νον−
πολαρ σολϖεντσ ηασ βεεν σηοων το βε αδϖανταγεουσ ιν ωατερ ρεmεδιατιον τεχηνιθυεσ, συχη ασ 
ρεmοϖινγ οιλ φροm ωατερ4, ιτ ωασ σεεν ασ α λαργε δισαδϖανταγε ιν mιχροφλυιδιχ σψστεmσ τηατ υσεδ νον−
πολαρ σολϖεντσ ανδ ιν ΣΠΜΕ.  Ιν τηε χασε οφ ΣΠΜΕ, σεϖερε σωελλινγ χαν χαυσε τηε ΠDΜΣ χοατινγ το βε 
δαmαγεδ ωηεν ιτ ισ ρετραχτεδ ιντο τηε νεεδλε ρεσυλτινγ ιν τηε σαmπλε το βε λοστ.  Λεε ετ αλ. 
δετερmινεδ τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ ιν α ρανγε οφ σολϖεντσ ανδ φουνδ σωελλινγ δεγρεε χορρελατεδ 
ωιτη τηε σιmιλαριτψ βετωεεν τηε σολυβιλιτψ οφ τηε σολϖεντ ανδ ΠDΜΣ.3  Τηουγη τηε σωελλινγ οφ ΠDΜΣ 
ισ οφτεν σεεν ασ α νεγατιϖε χηαραχτεριστιχ φορ mανψ αππλιχατιονσ, ιτ χαν βε εξπλοιτεδ ανδ υτιλισεδ ασ 
αν αχτυατορ mεχηανισm ιν α πασσιϖε ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ. 
Πασσιϖε ΡΦΙD σενσορσ αρε ηιγηλψ δεσιραβλε ασ τηεψ αρε λοω χοστ, ενεργψ−εφφιχιεντ, ωιρελεσσ ανδ 
λιγητωειγητ.  Τηερε ηασ αλσο βεεν mυχη ιντερεστ ιν δεϖελοπινγ πασσιϖε ΡΦΙD ϖολατιλε οργανιχ 
χοmπουνδ (ςΟΧ) σενσορσ φορ α νυmβερ οφ αππλιχατιονσ ινχλυδινγ; mονιτορινγ φοοδ θυαλιτψ ιν 
παχκαγινγ5 ανδ ηοmελανδ σεχυριτψ.6  Τηε mαϕοριτψ οφ γασ ανδ ϖαπουρ σενσορσ ρελψ ον τηε ϖαριατιον 
οφ ελεχτριχαλ προπερτιεσ οφ α mατεριαλ ιν ρεσπονσε το αν αναλψτε ασ α σενσινγ mατεριαλ. Φιδδεσ ανδ Ψαν 
δεmονστρατεδ αν ΡΦΙD ταγ αρραψ, ωηιχη υτιλισεδ χαρβον βλαχκ/πολψmερ χοmποσιτεσ ιντεγρατεδ ιντο 
χονϖεντιοναλ ΡΦΙD ταγσ.7 Ασ τηε χαρβον βλαχκ/πολψmερ χοmποσιτε σωελλσ ιν ϖαπουρ, τηε διστανχε 
βετωεεν τηε χαρβον βλαχκ χηανγεσ ρεσυλτινγ ιν α χονδυχτιϖε χηανγε ωηιχη ιν τυρν χηανγεσ τηε σιγναλ 
φρεθυενχψ τρανσmιττεδ φροm τηε ΡΦΙD ταγ το χηανγε. Εαχη οφ τηε ΡΦΙD ταγσ ηασ α διφφερεντ πολψmερ 
ασ τηε σενσινγ ελεmεντ, τηερεφορε προδυχινγ α υνιθυε παττερν οφ σιγναλσ φορ εαχη ϖαπουρ.  Ποτψραιλο 
ανδ Μορρισ χοατεδ χονϖεντιοναλ ΡΦΙD ταγσ ωιτη α τηιν λαψερ οφ Ναφιον πολψmερ ελεχτρολψτεσ (χο−
πολψmερ οφ τετραφλυοροετηψλενε ανδ συλφονψλ φλυοριδε ϖινψλ ετηερ); τηε ρεσιστανχε ανδ χαπαχιτανχε οφ 
τηισ πολψmερ λαψερ χηανγεσ ιν ρεσπονσε το ϖαπουρ αβσορπτιον.8  Χηεmιχαπαχιτορ σψστεmσ ηαϖε αλσο 
βεεν υσεδ ασ ϖαπουρ σενσορσ ανδ ηαϖε πρεϖιουσλψ υτιλισεδ τηε κνοων σωελλινγ οφ ΠDΜΣ ιν χηεmιχαλ 
ϖαπουρ. Πολψmερ−βασεδ χαπαχιτορ σενσορσ δετεχτ οργανιχ ϖαπουρσ τηρουγη τηε αβσορπτιον οφ ϖαπουρ 
βψ τηε πολψmερ, ωηιχη ρεσυλτσ ιν ϖαƌŝĂƚŝŽŶŽĨƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ ?ƐƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇůĞĂĚŝŶŐƚŽĂŶŽǀĞƌĂůůĐŚĂŶŐĞ
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ιν χαπαχιτανχε οφ τηε σενσορ.9 ,ŽǁĞǀĞƌ ?ƚŚĞǀĂƌŝĂŶĐĞŝŶƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ ?ƐƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇĐĂŶďĞĞǆƚƌĞŵĞůǇ
συβτλε ωηιχη ηασ λεδ το ειτηερ τηε αδδιτιον οφ ηιγηλψ χονδυχτιϖε αδδιτιϖεσ το ΠDΜΣ10 ορ το mεασυρε 
τηε χηανγε ιν βοτη περmιττιϖιτψ (διελεχτριχ) ανδ δεφορmατιον οφ τηε πολψmερ το ινχρεασε σενσιτιϖιτψ.11  
Ρατηερ τηαν ρελψ ον χαπαχιτανχε ϖαριανχε, τηε ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ προτοτψπε ταγ υσεδ ιν χηαπτερ 5 
τακεσ αδϖανταγε οφ τηε λαργε πηψσιχαλ δεφορmατιον οφ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωηεν εξποσεδ το ϖαπουρσ 
υσινγ α δισπλαχεmεντ σενσορ δεσιγν.  ΡΦΙD δισπλαχεmεντ σενσορσ ηαϖε πρεϖιουσλψ βεεν υσεδ ιν 
στρυχτυραλ ηεαλτη mονιτορινγ ιν τηε πλαχε οφ υσινγ στραιν γαυγεσ, ηοωεϖερ, α δισπλαχεmεντ ταγ δεσιγν 
ηασ νοτ ψετ βεεν υσεδ ιν ϖαπουρ σενσινγ.  Τηερεφορε, τηε αιm οφ τηισ χηαπτερ ωασ το φαβριχατε ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ το βε υσεδ ιν τηε ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ προτοτψπε ιν χηαπτερ 5, ινϖεστιγατε τηειρ 
σωελλινγ εξτεντ ιν α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ανδ το υνδερστανδ ιφ τηε δεγρεε οφ σωελλινγ βψ σολϖεντ 
ϖαπουρσ χαν βε χορρελατεδ ωιτη σολυβιλιτψ ασ σηοων ωηεν σωελλινγ οχχυρρεδ ιν σολϖεντσ.  Σωελλινγ 
στυδιεσ οφ 2−χψανοετηψλτριετηοξψσιλανε (ΤΕΣΠΝ) χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, 
πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε (ΠΤΦΠΜΣ) ελαστοmερσ, 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ανδ 
ΠDΜΣ σπονγεσ ωερε αλσο περφορmεδ το ινϖεστιγατε τηε εφφεχτ οφ χηεmιχαλ mοδιφιχατιον ωιτηιν τηε 
χροσσ−λινκσ, χηεmιχαλ mοδιφιχατιον ον τηε πολψmερ βαχκβονε, ιντροδυχτιον οφ φιλλερσ ανδ πορεσ, 
ρεσπεχτιϖελψ, ον τηε δεγρεε οφ σωελλινγ ωιτη τηε ιντεντιον οφ ποσσιβλψ χρεατινγ αν αρραψ οφ σολϖεντ 
ϖαπουρ σενσορ ταγσ.  Τηε προπερτψ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ ωασ αλσο εϖαλυατεδ ασ α mεχηανισm φορ σολϖεντ 
σχρυββινγ. 
3.1 Εξπεριmενταλ 
3.1.1 Ματεριαλσ ανδ Αππαρατυσ 
Σιλανολ−τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ) (χΣτ 1000, Μ. W. 26 000), σιλανολ−τερmινατεδ 
πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε (ΠΤΦΠΜΣ) (χΣτ 150−250, Μ. W. 2977) (mολεχυλαρ ωειγητ οφ 
ΠΤΦΠΜΣ ωασ χαλχυλατεδ ϖια 1Η ΝΜΡ) ανδ 2−χψανοετηψλτριετηοξψσιλανε (ΤΕΣΠΝ) ωασ οβταινεδ φροm 
Φλυοροχηεm Λτδ. Τιν(ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε (95%), τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε (99%) ανδ βαριυm τιτανατε 
(< 2∝m 99.9% τραχε mεταλ βασισ) ωερε πυρχηασεδ φροm Σιγmα Αλδριχη.  Αλλ τηε αβοϖε χηεmιχαλσ ωερε 
υσεδ ασ ρεχειϖεδ.  Αχετονε (λαβ γραδε), αχετονιτριλε (ΗΠΛΧ γραδε), βυταν−1−ολ (αναλψτιχαλ γραδε), 
χηλοροβενζενε (αναλψτιχαλ γραδε), διετηψλ ετηερ (αναλψτιχαλ γραδε), ετηανολ (αναλψτιχαλ γραδε), ετηψλ 
αχετατε (αναλψτιχαλ γραδε), ηεξανε (λαβ γραδε), mετηανολ (αναλψτιχαλ γραδε), mετηψλενε διχηλοριδε 
(ΗΠΛΧ γραδε), πενταν−1−ολ (αναλψτιχαλ γραδε), προπαν−2−ολ (αναλψτιχαλ γραδε), τετραηψδροφυραν (ΗΠΛΧ 
γραδε), τολυενε (ΗΠΛΧ γραδε) ανδ ξψλενε (mιξτυρε οφ ισοmερσ ωιτη mετα−ξψλενε ασ τηε πρεδοmιναντ 
ισοmερ δετερmινεδ ϖια 1Η ΝΜΡ σπεχτροσχοπψ) (αναλψτιχαλ γραδε) ωερε πυρχηασεδ φροm Φισηερ 
Σχιεντιφιχ ανδ υσεδ ασ ρεχειϖεδ.  Γρανυλατεδ ανδ χαστερ συγαρ (Τατε ανδ Λψλε→) ωασ πυρχηασεδ φροm 
τηε λοχαλ συπερmαρκετ.  Ηοmογενουσ mιξινγ οφ τηε ελαστοmερ χοmπονεντσ ωασ αχηιεϖεδ υσινγ α 
DΑΧ 150Φς2−Κ σπεεδmιξερ ανδ ελαστοmερσ ωερε φορmεδ ιν ΠΤΦΕ σθυαρε mουλδσ (mουλδ ωιδτη = 2 
χm, λενγτη = 2 χm ανδ ηειγητ = 0.2 χm). 
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3.1.2 Σψντηεσισ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ: Σν χαταλψσεδ χονδενσατιον mετηοδ 
3.1.2.1 Σψντηεσισ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
Σιλανολ−τερmινατεδ ΠDΜΣ (8.00 γ, 3.08 ξ 10−4 mολ), χροσσ−λινκινγ αγεντ τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε (0.13 
γ, 6.24 ξ 10−4 mολ) (ρατιο οφ ΣιΟΗ γρουπσ ιν ΠDΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΟΣ, 1:4) ανδ χαταλψστ τιν (ΙΙ) 2−
ετηψληεξανοατε (0.18 χm3, 1 Μ σολυτιον ιν τολυενε) ωερε σπεεδ−mιξεδ ατ 3500 ρπm φορ 90 σεχονδσ 
ιν τοταλ.  Τηε mιξτυρε ωασ πουρεδ ιντο σθυαρε mουλδσ ανδ αλλοωεδ το χυρε ατ ροοm τεmπερατυρε φορ 
2 ηουρσ βεφορε βεινγ πλαχεδ ιντο αν οϖεν ατ 60 °Χ οϖερνιγητ. 
3.1.2.2 Σψντηεσισ οφ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
Σιλανολ−τερmινατεδ ΠDΜΣ (8.00, 3.08 ξ 10−4), χροσσ−λινκινγ αγεντ 2−χψανοετηψλτριετηοξψσιλανε (0.13 
γ, 5.98 ξ 10−4) (ρατιο οφ ΣιΟΗ γρουπσ ιν ΠDΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΣΠΝ, 1:3) ανδ χαταλψστ τιν (ΙΙ) 2−
ετηψληεξανοατε (0.18 χm3, 1 Μ σολυτιον ιν τολυενε) ωερε σπεεδ−mιξεδ ατ 3500 ρπm φορ 90 σεχονδσ 
ιν τοταλ.  Τηε mιξτυρε ωασ πουρεδ ιντο σθυαρε mουλδ ανδ αλλοωεδ το χυρε ατ ροοm τεmπερατυρε φορ 
2 ηουρσ βεφορε βεινγ πλαχεδ ιντο αν οϖεν ατ 60 °Χ οϖερνιγητ. 
3.1.2.3 Σψντηεσισ οφ ΠDΜΣ σπονγεσ 
Συγαρ τεmπλατεσ ωερε φαβριχατεδ υσινγ ειτηερ γρανυλατεδ ορ χαστερ συγαρ.  Dιστιλλεδ ωατερ (1.5 χm3) 
ανδ ειτηερ γρανυλατεδ ορ χαστερ συγαρ (25 γ) ωασ τηορουγηλψ mιξεδ ανδ παχκεδ ιντο σθυαρε mουλδσ 
βεφορε βεινγ κεπτ υνδερ ϖαχυυm οϖερνιγητ το ενσυρε τηε φυλλ ρεmοϖαλ οφ ωατερ.  Το φαβριχατε α ΠDΜΣ 
σπονγε α συγαρ τεmπλατε ωασ πλαχεδ ιντο α πετρι διση ωηιχη ωασ ιν τυρν πλαχεδ ιντο αν ιχε βατη.  Αν 
ιχε βατη ωασ υσεδ το σλοω τηε ρατε οφ τηε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον το ενσυρε φυλλ σατυρατιον οφ τηε συγαρ 
τεmπλατε βψ τηε ελαστοmερ mιξτυρε χουλδ οχχυρ.  Σεϖεραλ πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ σηοωεδ τηατ βψ 
δεχρεασινγ τηε χαταλψστ το σλοω τηε ρατε οφ τηε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον ρατηερ τηαν τηε υσε οφ αν ιχε 
βατη ενσυρεδ φυλλ σατυρατιον οφ τηε συγαρ τεmπλατε βυτ προδυχεδ στιχκψ νοτ φυλλψ χυρεδ σπονγεσ.  
Σιλανολ τερmινατεδ ΠDΜΣ (15.00 γ, 5.77 ξ 10−4 mολ), χροσσ−λινκινγ αγεντ τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε (0.24 
γ, 1.15 ξ 10−3 mολ) ανδ χαταλψστ τιν (ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε (0.36 χm3, 1 Μ σολυτιον ιν τολυενε) ωερε 
σπεεδ−mιξεδ ατ 3500 ρπm φορ 90 σεχονδσ ιν τοταλ.  Τηε mιξτυρε ωασ πουρεδ αρουνδ τηε συγαρ 
τεmπλατε υντιλ ιτ ωασ λεϖελ ωιτη τηε τοπ οφ τηε τεmπλατε ενσυρινγ φυλλ ιmmερσιον οφ τηε τεmπλατε διδ 
νοτ οχχυρ.  Τηε mιξτυρε ωασ λεφτ το ινφιλτρατε τηε σπαχεσ βετωεεν τηε συγαρ παρτιχλεσ ϖια χαπιλλαρψ 
αχτιον.  Αφτερ 30 mινυτεσ, τηε παρτιαλλψ σατυρατεδ τεmπλατε ωασ ρεmοϖεδ φροm τηε mιξτυρε ανδ 
τυρνεδ οϖερ ιντο α χλεαν πετρι διση ιν αν ιχε βατη.  Τηε ρεmαινινγ mιξτυρε ωασ αγαιν πουρεδ αρουνδ 
τηε συγαρ τεmπλατε ανδ λεφτ το ινφιλτρατε φορ α φυρτηερ 30 mινυτεσ.  Τηε φυλλψ σατυρατεδ συγαρ τεmπλατε 
ωασ ρεmοϖεδ αλονγ ωιτη ανψ εξχεσσ mιξτυρε.  Τηε σατυρατεδ τεmπλατε ωασ αλλοωεδ το χυρε φορ 2 
ηουρσ ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ πλαχεδ ιν α 60 °Χ οϖεν οϖερνιγητ.  Τηε συγαρ τεmπλατε ωασ ρεmοϖεδ 
βψ δισσολυτιον ιν αν 80 °Χ ωατερ βατη ανδ τηε ρεσυλτινγ ΠDΜΣ σπονγεσ ωερε λεφτ το δρψ ατ ροοm 
τεmπερατυρε.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ φυλλ ιmmερσιον οφ τηε συγαρ τεmπλατε ωιτηιν τηε ελαστοmερ mιξτυρε 
χαυσεδ αν ιννερ ποχκετ ωιτηιν τηε ΠDΜΣ σπονγεσ τηατ ωασ νοτ δεσιρεδ.  Τηε φυλλ ρεmοϖαλ οφ τηε 
συγαρ τεmπλατε φροm τηε ΠDΜΣ σπονγε ωασ χονφιρmεδ βψ ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπψ.  ΣΕΜ mιχρογραπησ 
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ωερε υσεδ το δετερmινε πορε mορπηολογψ αλονγ ωιτη εστιmατεδ πορε σιζε ανδ νιτρογεν 
πηψσισορπτιον ωασ υσεδ το δετερmινε τηε πορε σιζε διστριβυτιον ανδ συρφαχε αρεα οφ τηε σπονγεσ.  
ΦΤΙΡ (χm−1) ΠDΜΣ σπονγε υσινγ χαστερ συγαρ τεmπλατε: 3323 (Ο WΗ); 2963, 2905 (ΧΗ στρετχηινγ οφ 
ΧΗ3); 1416 (ΧΗ3 ασψmmετριχ δεφορmατιον οφ Σι WΧΗ3); 1258 (ΧΗ3 σψmmετριχ δεφορmατιον οφ Σι WΧΗ3); 
1080, 1009 (Σι WΟ WΣι στρετχηινγ ϖιβρατιονσ); 789 (Σι WΧ στρετχηινγ ανδ ΧΗ3 ροχκινγ); 864, 698, 662 (νοτ 
ιδεντιφιεδ). 
ΦΤΙΡ (χm−1) ΠDΜΣ σπονγε υσινγ γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε: 3343 (Ο WΗ); 2963, 2903 (ΧΗ στρετχηινγ 
οφ ΧΗ3); 1412 (ΧΗ3 ασψmmετριχ δεφορmατιον οφ Σι WΧΗ3); 1258 (ΧΗ3 σψmmετριχ δεφορmατιον οφ Σι W
ΧΗ3); 1082, 1009 (Σι WΟ WΣι στρετχηινγ ϖιβρατιονσ); 787 (Σι WΧ στρετχηινγ ανδ ΧΗ3 ροχκινγ); 862, 698, 
662 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
3.1.2.4 Σψντηεσισ οφ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ 
Σιλανολ τερmινατεδ ΠDΜΣ (8.00 γ, 3.08 ξ 10−4 mολ), χροσσ−λινκινγ αγεντ τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε (0.13 
γ, 6.24 ξ 10−4 mολ) ανδ βαριυm τιτανατε (5.39 γ, 0.02 mολ) ωερε σπεεδ−mιξεδ φορ ξ mινυτεσ.  Τηε 
χαταλψστ τιν (ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε (0.18 χm3, 1 Μ σολυτιον ιν τολυενε) ωασ αδδεδ το τηε mιξτυρε ανδ 
σπεεδ−mιξεδ ατ 3500 ρπm φορ α φυρτηερ 90 σεχονδσ.  Τηε mιξτυρε ωασ πουρεδ ιντο σθυαρε mουλδσ 
ανδ αλλοωεδ το χυρε ατ ροοm τεmπερατυρε φορ 2 ηουρσ βεφορε βεινγ πλαχεδ ιντο αν οϖεν ατ 60 °Χ 
οϖερνιγητ. 
3.1.2.5 Σψντηεσισ οφ πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε (ΠΤΦΠΜΣ) ελαστοmερσ 
Σιλανολ−τερmινατεδ ΠΤΦΠΜΣ (8.00 γ, 2.69 ξ 10−3 mολ), χροσσ−λινκινγ αγεντ τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε 
(1.12 γ, 5.38 ξ 10−3 mολ) ανδ χαταλψστ τιν (ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε (1.62 χm3, 1 Μ σολυτιον ιν τολυενε) 
ωερε σπεεδ−mιξεδ ατ 3500 ρπm φορ 90 σεχονδσ ιν τοταλ.  Τηε mιξτυρε ωασ πουρεδ ιντο σθυαρε mουλδσ 
ανδ αλλοωεδ το χυρε ατ ροοm τεmπερατυρε φορ 2 ηουρσ βεφορε βεινγ πλαχεδ ιντο αν οϖεν ατ 60 °Χ 
οϖερνιγητ.  Τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ στρυχτυρεσ ωερε χονφιρmεδ βψ ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπψ.  
ΦΤΙΡ (χm−1): 2965 (ΧΗ στρετχηινγ οφ ΧΗ3); 2913 (ΧΗ2 ασψmmετριχ Χ WΗ στρετχηινγ); 1447, 1422 (ΧΗ3 
ασψmmετριχ δεφορmατιον οφ Σι WΧΗ3); 1369, 1315, 1123 (Χ WΦ στρετχηινγ ϖιβρατιον); 1261 (σψmmετριχ 
βενδινγ ϖιβρατιον οφ Σι WΧΗ3); 1206 (Σι WΧΗ2ΧΗ2ΧΦ3); 1063, 1009 (Σι WΟ WΣι ασψmmετριχ στρετχηινγ 
ϖιβρατιον); 799 (ροχκινγ ϖιβρατιον οφ Σι WΧΗ3); 764 (Χ WΦ σψmmετριχ δεφορmατιον ϖιβρατιον); 895, 837, 
718, 673, 638, 552 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
3.1.3 Χηαραχτερισατιον οφ τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ 
Τηε φολλοωινγ ινστρυmεντσ ωερε υσεδ το χηαραχτερισε τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ βεφορε σολϖεντ 
ϖαπουρ αβσορπτιον εξπεριmεντσ ωερε περφορmεδ.  ΦΤΙΡ mεασυρεmεντσ οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ 
ανδ ΠDΜΣ σπονγεσ ωερε περφορmεδ υσινγ α Σηιmαδζυ ΙΡΑφφινιτιψ−1 σπεχτροmετερ, εαχη σαmπλε ωασ 
σχαννεδ 64 τιmε ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ ατmοσπηεριχ πρεσσυρε ωιτη α ρεσολυτιον οφ 4 χm−1.  ΒΣΕ 
ΣΕΜ (Βαχκ Σχαττερινγ Ελεχτρονσ Σχαννινγ Ελεχτρον Μιχροσχοπψ) ιmαγεσ οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ ωερε 
περφορmεδ υσινγ α ΣΕΜ (Ηιταχηι ΣΕ−3400)/ΕDΞ (Οξφορδ ινστρυmεντσ Ξ−Μαξ 80) ιντεγρατεδ σψστεm. 
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Νιτρογεν πηψσισορπτιον αναλψσισ οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ ωερε περφορmεδ υσινγ α Τηερmο Σχιεντιφιχ 
Συρφερ Γασ Αδσορπτιον Ποροσιmετερ.  Φυλλ χηαραχτερισατιον οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΤΕΣΠΝ 
χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ ανδ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ηαϖε αλρεαδψ βεεν περφορmεδ ανδ χαν βε 
φουνδ ιν φυλλ δεταιλ ιν χηαπτερ 2.   
3.1.4 Σωελλινγ εξπεριmεντσ 
Τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε υσεδ ασ πρεπαρεδ (λενγτη = 2 χm, ωιδτη = 2χm ανδ ηειγητ = 0.2 χm) ανδ 
ωερε πλαχεδ ιν α σατυρατεδ ατmοσπηερε οφ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ φορ 72 ηουρσ.  Το αχηιεϖε α σατυρατεδ 
ατmοσπηερε, 25 χm3 οφ εαχη σολϖεντ ωασ πουρεδ ιντο τηε βοττοm οφ α δεσσιχατορ (ιντερναλ σεαλ 
διαmετερ οφ 10.1 χm).  Τηε χιρχυλαρ περφορατεδ σηελφ ωασ πλαχεδ βαχκ ιντο τηε δεσσιχατορ ωιτη α ΠDΜΣ 
ελαστοmερ ιν α πετρι διση πλαχεδ ον τοπ.  Τηε δεσσιχατορ ωασ σεαλεδ ανδ ατ τηε ενδ οφ 72 ηουρσ εξχεσσ 
σολϖεντ ωασ στιλλ πρεσεντ ινδιχατινγ α σατυρατεδ ατmοσπηερε ωασ αχηιεϖεδ.  Τηε ϖολυmε ανδ ωειγητ 
οφ εαχη ΠDΜΣ ελαστοmερ ωασ mεασυρεδ βεφορε ανδ αφτερ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε.  Το mεασυρε τηε 
εξτεντ οφ ΠDΜΣ σελλινγ, τηε ϖολυmε σωελλινγ ρατιο (Θς), δεφινεδ ασ τηε ρατιο οφ τηε ϖολυmε οφ σωολλεν 
ΠDΜΣ το ιτσ δρψ ϖολυmε ωασ χαλχυλατεδ αλονγ ωιτη τηε ωειγητ σωελλινγ ρατιο (ΘW), δεφινεδ ασ τηε 
ρατιο οφ τηε ωειγητ οφ σωολλεν ΠDΜΣ το ιτσ δρψ ωειγητ.  Τηε ϖολυmε οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ ωασ 
mεασυρεδ υσινγ διγιταλ χαλιπερσ (0−150 mm).  ΠDΜΣ σωελλινγ εξπεριmεντσ φορ εαχη σολϖεντ ωερε 
περφορmεδ τηρεε τιmεσ ιν τοταλ. 
3.1.5 Σολϖεντ σχρυββερ εξπεριmεντσ 
Το ινϖεστιγατε ιφ τηε στανδαρδ ελαστŽŵĞƌƐ ĐŽƵůĚ  RŵŽƉ ƵƉ ? ƐŽůǀĞŶƚ ŝŶ ĂŶ ĞŶĐůŽƐĞĚ ƐƉĂĐĞ ƐĞǀĞƌĂů
σολϖεντ σχρυββερ εξπεριmεντσ υσινγ τολυενε, χηλοροβενζενε, ετηψλ αχετατε, αχετονε, ηεξανε ανδ 
διετηψλ ετηερ ωερε περφορmεδ.  Ονλψ σολϖεντσ τηατ χαυσεδ ειτηερ λαργε ορ mιδ−ρανγε ΠDΜΣ σωελλινγ 
ωερε υσεδ.  Τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε οριγιναλλψ ωειγηεδ ανδ τηε mαξιmυm ωειγητ οφ 
εαχη οφ τηε σιξ σολϖεντσ τηατ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ χουλδ αβσορβ ωασ χαλχυλατεδ υσινγ τηε ωειγητ 
σωελλινγ ρατιο (ΘW).  90 ωτ% οφ τηε mαξιmυm ωειγητ οφ τηε σολϖεντ τηατ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερ χουλδ αβσορβ ωασ ωειγηεδ ιν α χρυχιβλε ωηιχη ωασ τηεν πλαχεδ ωιτηιν α δεσσιχατορ 
(ιντερναλ σεαλ διαmετερ οφ 10.1 χm) ωιτη α πρε−ωειγηεδ ΠDΜΣ ελαστοmερ ιν α πετρι διση.  Τηε 
δεσσιχατορ ωασ σεαλεδ ανδ ατ τηε ενδ οφ 72 ηουρσ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ ωασ ρε−ωειγηεδ ανδ τηε 
πρεσενχε οφ ανψ ρεmαινινγ σολϖεντ ωιτηιν τηε χρυχιβλε ωασ νοτεδ.  Τηισ προχεδυρε ωασ ρεπεατεδ φορ 
αλλ σιξ σολϖεντσ. 
3.2 Ρεσυλτσ ανδ Dισχυσσιον 
3.2.1 Πολψσιλοξανε Νετωορκ Χηαραχτερισατιον 
3.2.1.1 ΠDΜΣ σπονγεσ 
Τηε ΠDΜΣ σπονγεσ προδυχεδ ωερε ωηιτε ιν αππεαρανχε ωιτη ϖισιβλε πορεσ ανδ χουλδ βε mανυαλλψ 
χοmπρεσσεδ ωιτηουτ ανψ βρεακαγε.  ςισυαλ ινσπεχτιον οφ τηε σπονγεσ χονφιρmεδ τηε πορεσ ωερε 
ιντερχοννεχτεδ τηρουγηουτ τηε ωηολε σαmπλε ανδ νο λαργε ιντερναλ χαϖιτιεσ οφ αιρ ωερε πρεσεντ  Ιτ 
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ωασ φουνδ ιν πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ τηατ ιφ τηε συγαρ τεmπλατε ωασ ιmmερσεδ ιν τηε ΠDΜΣ mιξτυρε 
δυρινγ τηε σατυρατιον προχεσσ, α σπονγε ωιτη α λαργε αιρ χαϖιτψ ωασ φορmεδ.  Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ 
τηε ΠDΜΣ σπονγεσ φορmεδ υσινγ τηε χαστερ συγαρ τεmπλατε αππεαρεδ το ποσσεσσ σmαλλερ πορεσ τηαν 
τηε σπονγεσ φορmεδ υσινγ τηε γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε, ωηιχη ωασ εξπεχτεδ ασ τηε γρανυλατεδ 
συγαρ χρψσταλσ αρε mυχη λαργερ τηαν χαστερ συγαρ χρψσταλσ.  Το φυρτηερ ινϖεστιγατε τηε σιζε οφ τηε πορεσ 
ανδ τηε συρφαχε αρεα οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ βοτη ΣΕΜ mιχρογραπησ ωερε τακεν ανδ νιτρογεν 
πηψσισορπτιον ωασ περφορmεδ.  ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ τηε χροσσ−σεχτιον ανδ συρφαχεσ οφ βοτη ΠDΜΣ 
σπονγεσ αρε σηοων ιν φιγυρεσ 3.0 ανδ 3.1. 
(α) (β) 
(χ) (δ) 
Φιγυρε 3.0: ΣΕΜ mιχρογραπη οφ ΠDΜΣ σπονγε πρεπαρεδ υσινγ (α) χαστερ συγαρ τεmπλατε ανδ (β) γρανυλατεδ συγαρ 
τεmπλατε.  ΣΕΜ mιχρογραπη οφ (χ) χαστερ συγαρ ανδ (δ) γρανυλατεδ συγαρ.  Σχαλε βαρ ισ 1 mm ιν λενγτη. 
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Φιγυρεσ 3.0 ανδ 3.1 χονφιρmεδ τηατ βοτη σπονγεσ εξηιβιτεδ αν ιντερχοννεχτεδ τηρεε−διmενσιοναλ 
φραmεωορκ ανδ σηοωεδ τηατ βοτη τηε τοπ ανδ βοττοm συρφαχε οφ τηε σπονγεσ ωερε αλσο πορουσ.  
Τηε πορεσ ωιτηιν τηε σπονγεσ διδ νοτ εξηιβιτ τηε χυβε−λικε σηαπε οφ τηε συγαρ χρψσταλσ (φιγυρε 3.0) 
ασ εξπεχτεδ.  Τηε ιρρεγυλαρ σηαπε οφ τηε πορεσ ωασ αττριβυτεδ το τηε ρανδοm παχκινγ οφ τηε συγαρ 
χρψσταλσ ιν τηε συγαρ τεmπλατε.  Τηε ωαλλσ οφ τηε πορεσ αππεαρεδ το βε σmοοτη, ηοωεϖερ στριατιονσ 
ωερε οβσερϖεδ φροm τηε mεχηανιχαλ χυττινγ ρεθυιρεδ το προδυχε α χροσσ−σεχτιον φορ ΣΕΜ αναλψσισ.  
Το οβταιν α ρουγη γυιδελινε οφ πορε σιζε, τηε χαλλιπερ φυνχτιον ιν ΙΝΧΑ (ΣΕΜ σοφτωαρε) ωασ υσεδ το 
mεασυρε τηε πορε σιζεσ οφ βοτη ΠDΜΣ σπονγεσ.  Πορε σιζεσ υπ το 342 ∝m ωερε φουνδ ωηεν χαστερ 
συγαρ τεmπλατεσ ωερε υσεδ.  Ιν χοmπαρισον, πορε σιζεσ υπ το 867 ∝m ωερε οβσερϖεδ ωηεν 
γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατεσ ωερε υσεδ.  Τηε σπονγε φαβριχατεδ υσινγ τηε χαστερ συγαρ τεmπλατε 
εξηιβιτεδ α τψπε ΙΙΙ Ν2−πηψσισορπτιον ισοτηερm (Φιγυρε 3.2) ωηιχη ισ τψπιχαλλψ ασσοχιατεδ ωιτη 
mαχροπορουσ ορ νον−πορουσ mατεριαλσ ωιτη ωεακ αβσορβεντ−αδσορβατε ιντεραχτιονσ.  Τηε Ν2−
πηψσισορπτιον ισοτηερm χονφιρmεδ τηε πορε σιζε mεασυρεδ φροm τηε ΣΕΜ mιχρογραπη. 
(α) (β) 
(χ) (δ) 
Φιγυρε 3.1: ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ (α) τοπ συρφαχε ανδ (β) βοττοm συρφαχε οφ ΠDΜΣ σπονγε πρεπαρεδ υσινγ α χαστερ συγαρ 
τεmπλατε ανδ (χ) τοπ συρφαχε ανδ (δ) βοττοm συρφαχε οφ ΠDΜΣ σπονγε πρεπαρεδ υσινγ α γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε.  Σχαλε 
βαρ ισ 1 mm ιν λενγτη. 
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Τηε ΒΕΤ (Βρυναυερ, Εmmεττ ανδ Τελλερ) mετηοδ ισ χοmmονλψ υσεδ το δετερmινε τηε συρφαχε αρεα οφ 
τηε mατεριαλ.  ΒΕΤ τηεορψ δεσχριβεσ mυλτιλαψερ αδσορπτιον ωιτη τηε φολλοωινγ ασσυmπτιονσ:− (ι) τηε 
αβσορβεντ συρφαχε ισ mαδε οφ εθυιϖαλεντ σιτεσ ωηερε mολεχυλεσ αρε αβσορβεδ ρανδοmλψ (ιι) νο λατεραλ 
ιντεραχτιονσ βετωεεν αβσορβεδ mολεχυλεσ οχχυρ τηερεφορε, τηε προβαβιλιτψ οφ α σιτε βεινγ οχχυπιεδ 
ισ ινδεπενδεντ οφ α νειγηβουρινγ σιτε βεινγ οχχυπιεδ ανδ (ιιι) τηε mολεχυλεσ ιν τηε φιρστ λαψερ αχτ ασ 
σιτεσ φορ τηε mολεχυλεσ ιν τηε σεχονδ λαψερ ανδ σο φορτη φορmινγ mυλτι−λαψερσ.12  Τηε δεριϖεδ ΒΕΤ 
εθυατιον ισ ασ φολλοωσ: ଵ௪ሾሺ௉೚Ȁ௉ሻିଵሿ ൌ  ଵ௪೘௖ ൅ ௖ିଵ௪೘௖ ሺܲȀܲ௢ሻ   (Εθυατιον 3.0) 
Wηερε Π ισ τηε παρτιαλ πρεσσυρε οφ τηε αδσορβατε γασ, Πο ισ τηε σατυρατεδ πρεσσυρε οφ τηε αδσορβατε 
γασ, ω ισ τηε ωειγητ οφ γασ αδσορβεδ ατ στανδαρδ τεmπερατυρε ανδ πρεσσυρε (ΣΤΠ), ωm ισ τηε ωειγητ 
οφ γασ αδσορβεδ ατ ΣΤΠ το προδυχε α mονολαψερ οφ αδσορβατε ον τηε αδσορβεντ συρφαχε ανδ χ ισ τηε 
ΒΕΤ χονσταντ τηατ ισ ρελατεδ το τηε εντηαλπψ οφ αδσορπτιον οφ τηε αδσορβατε γασ ον τηε αδσορβεντ 
συρφαχε.  Το χαλχυλατε συρφαχε αρεα υσινγ τηε ΒΕΤ mετηοδ, τηε πηψσισορπτιον ισοτηερm ισ τρανσφορmεδ 
ιντο α ΒΕΤ πλοτ (1/ω [(Πο/Π)−1] ϖερσυσ Π/Πο) φροm ωηιχη τηε ωm ανδ χ χαν βε δεριϖεδ.13 Α τψπιχαλ ΒΕΤ 
ƉůŽƚŝƐĂƐƚƌĂŝŐŚƚůŝŶĞŝŶƚŚĞƌĞůĂƚŝǀĞƉƌĞƐƐƵƌĞƌĞŐŝŽŶ ? ? ? ? ?A?Π/ΠοA?0.35.14 Τηε σλοπε, σ ανδ ιντερχεπτ, 
ι οφ α ΒΕΤ πλοτ αρε: ݏ ൌ  ௖ିଵ௪೘௖  (Εθυατιον 3.1) ݅ ൌ ଵ௪೘௖   (Εθυατιον 3.2) 
Τηε τωο πρεϖιουσ εθυατιονσ χαν βε σολϖεδ το δεριϖε βοτη τηε ωm ανδ χ ασ φολλοωσ: 15 ݓ௠ ൌ  ଵ௦ା௜   (Εθυατιον 3.3) 
Φιγυρε 3.2: Νιτρογεν πηψσισορπτιον ισοτηερm οφ ΠDΜΣ σπονγεσ φαβριχατεδ υσινγ α χαστερ συγαρ τεmπλατε. 
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ܿ ൌ  ௦௜ ൅  ?  (Εθυατιον 3.4) 
Τηε χαλχυλατεδ ωm ισ τηεν υσεδ το χαλχυλατε τηε τοταλ συρφαχε αρεα (Στ).  Βψ διϖιδινγ τηε τοταλ συρφαχε 
αρεα βψ τηε ωειγητ οφ τηε σαmπλε, τηε σπεχιφιχ συρφαχε αρεα (αλσο κνοων ασ τηε ΒΕΤ συρφαχε αρεα) οφ 
τηε σαmπλε ισ φουνδ.  Τηε εθυατιον φορ τοταλ συρφαχε αρεα ισ ασ φολλοωσ: ܵ௧ ൌ  ௪೘ேഥ஺ೣெഥ   (Εθυατιον 3.5) 
Wηερε ഥܰ ŝƐ ǀŽŐĂĚƌŽ ?Ɛ ŶƵŵďĞƌ ?Αξ ισ τηε χροσσ σεχτιοναλ αρεα οφ τηε αδσορβατε ανδ ܯഥ  ισ τηε 
αδσορβατε mολεχυλαρ ωειγητ.  Ηοωεϖερ, ιτ ηασ βεεν ηιγηλιγητεδ τηατ τηε ΒΕΤ mετηοδ ισ νοτ 
αππλιχαβλε το α mατεριαλ ωηιχη εξηιβιτσ α τψπε ΙΙΙ πηψσισορπτιον ισοτηερm16 ωηιχη ωασ οβσερϖεδ φορ 
τηε ΠDΜΣ σπονγε.  Τηε ΒΕΤ χονσταντσ (χ) οφ τψπε ΙΙΙ ισοτηερmσ αρε τψπιχαλλψ ϖερψ σmαλλ ατ αρουνδ 1 
ορ 2 ανδ ωηεν τηισ ϖαλυε ισ σο σmαλλ ανψ σmαλλ χηανγε χαν ηαϖε α προφουνδ εφφεχτ ον τηε χαλχυλατεδ 
ωm.  Αλσο, τηε ϖαλυεσ οφ ω αρε εξτρεmελψ σmαλλ οϖερ τηε ρελατιϖε πρεσσυρε ρανγε υσεδ ιν τηε ΒΕΤ πλοτ 
ωηιχη λεαδσ το ιναχχυρατε ΒΕΤ συρφαχε αρεασ.  Ασ α ρεσυλτ, τηε ΒΕΤ συρφαχε αρεα ωασ νοτ χαλχυλατεδ 
ανδ νιτρογεν πηψσισορπτιον ωασ νοτ περφορmεδ ον ειτηερ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ ορ ΠDΜΣ 
σπονγε φαβριχατεδ υσινγ τηε γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε.  Ιτ ηασ βεεν συγγεστεδ τηατ υσινγ α διφφερεντ 
ĂĚƐŽƌďĂƚĞĐŽƵůĚĞŶĂďůĞƚŚĞdĞƋƵĂƚŝŽŶƚŽďĞƵƐĞĚƚŽĐĂůĐƵůĂƚĞƚŚĞƐƉŽŶŐĞ ?ƐƐƵƌĨĂĐĞĂƌĞĂ ?15  Ασ 
σηοων ιν φιγυρε 3.2 τηε σπονγε εξηιβιτεδ α τψπε ΙΙΙ ισοτηερm ωηιχη mεανσ τηατ τηε αδσορβατε  W 
αδσορβεντ ιντεραχτιον ισ ωεακ.  Ιφ τηε αδσορβεντ ωασ χηανγεδ, τηε αδσορβατε  W αδσορβεντ ιντεραχτιον 
χουλδ ινχρεασε ωηιχη ιν τυρν χουλδ χηανγε τηε ισοτηερm ιντο ονε ωηερε τηε ΒΕΤ mετηοδ το χαλχυλατε 
συρφαχε αρεα ωασ αππλιχαβλε ι.ε. τψπε ΙΙ ισοτηερm. 
ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπψ ωασ υσεδ το δετερmινε ιφ τηε συγαρ τεmπλατε ωασ χοmπλετελψ ρεmοϖεδ τηρουγη 
δισσολυτιον ανδ το χονφιρm τηε στρυχτυρε οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ.  Φιγυρε 3.3 σηοωσ τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm 
οφ  α ΠDΜΣ σπονγε φαβριχατεδ υσινγ α χαστερ συγαρ τεmπλατε, α ΠDΜΣ σπονγε φαβριχατεδ υσινγ α 
γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε, α στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ νεατ χαστερ συγαρ.  Τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm 
οφ χαστερ ανδ γρανυλατεδ συγαρ ωερε εξαχτλψ τηε σαmε ωηιχη ωασ εξπεχτεδ ασ τηε ονλψ διφφερενχε 
βετωεεν τηε τωο συγαρσ σηουλδ βε τηε συγαρ παρτιχλε σιζε.  Τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ βοτη σπονγεσ ωερε 
αλmοστ ιδεντιχαλ το τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ απαρτ φροm τηε αππεαρανχε οφ α σmαλλ 
βροαδ αβσορπτιον βανδ αρουνδ 3300 χm−1 ασσιγνεδ το Ο WΗ στρετχηινγ.  Τηε αβσορπτιον βανδ ατ 
αρουνδ 3300 χm−1 ιν τηε ΠDΜΣ σπονγεσ χουλδ βε χαυσεδ βψ ειτηερ τηε πρεσενχε οφ συγαρ, ηψδρολψσεδ 
ΤΕΟΣ γρουπσ ορ ωατερ.  Ιτ ηασ βεεν πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ τηατ ΤΕΟΣ υνδεργοεσ ηψδρολψσισ υνδερ αχιδ 
χαταλψσισ.  Ιν τηισ χασε εξχεσσ ΤΕΟΣ ωασ υσεδ ωηιχη ρεσυλτσ ιν φρεε ηψδρολψσεδ ΤΕΟΣ νοτ βεινγ υσεδ 
ιν τηε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον.  Ηοωεϖερ, ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ ηψδρολψσεδ ΤΕΟΣ χαν φορm σιλιχα ϖια 
α ωατερ χονδενσατιον ρεαχτιον ωιτη οτηερ ηψδρολψσεδ ΤΕΟΣ mολεχυλεσ17 τηερεφορε ποτεντιαλλψ ονλψ 
α σmαλλ αmουντ ορ ιφ ανψ ηψδρολψσεδ ΤΕΟΣ ωουλδ βε λεφτ ιν τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ.  Ασ σηοων ιν φιγυρε 
3.3, τηερε ωερε νο οτηερ χηαραχτεριστιχ ΦΤΙΡ αβσορπτιον βανδσ φορ συγαρ οβσερϖεδ ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα 
οφ τηε σπονγεσ, ωηιχη στρονγλψ συγγεστεδ τηατ τηε συγαρ τεmπλατε ηαδ βεεν χοmπλετελψ ρεmοϖεδ 
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τηρουγη τηε δισσολυτιον προχεσσ.  Τηε χοmπλετε ρεmοϖαλ οφ τηε συγαρ τεmπλατε ωασ αλσο χονφιρmεδ 
τηρουγη ΣΕΜ mιχρογραπησ, ασ νο συγαρ παρτιχλεσ ωερε οβσερϖεδ ιν τηε ΠDΜΣ σπονγεσ.  Ιτ ισ mοστ 
λικελψ τηατ τηε ΦΤΙΡ αβσορπτιον βανδ ατ αρουνδ 3300 χm−1 ωασ χαυσεδ βψ τηε πρεσενχε οφ α σmαλλ 
αmουντ οφ ωατερ ωηιχη ωασ α ρεσυλτ οφ ινχοmπλετε δρψινγ οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ αφτερ τηε δισσολυτιον 
προχεσσ. 
3.2.1.2 ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ 
Τηε ρεσυλτινγ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωερε οπαθυε ανδ ωηιτε ιν αππεαρανχε.  Χοmπαρεδ το τηε ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ, τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωερε σλιγητλψ φιρmερ ανδ ηελδ α διστινχτιϖε mοττλεδ παττερν ον 
τηε τοπ συρφαχε.  ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ πυρε ΠΤΦΠΜΣ, χροσσ−λινκεδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ανδ πυρε ΤΕΟΣ 
αρε σηοων ιν φιγυρε 3.4.  ΦΤΙΡ αβσορπτιον βανδσ ηαϖε βεεν ιδεντιφιεδ ωιτη διφφερεντ φυνχτιοναλ 
γρουπσ οφ τηε χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ ιν σεχτιον 3.1.2.5.  Ασ σηοων ιν φιγυρε 3.4 τηερε ωασ α σmαλλ 
αβσορπτιον βανδ αρουνδ 3600 χm−1 ασσιγνεδ το τηε Ο WΗ στρετχη φορ τηε πυρε σιλανολ τερmινατεδ 
ΠΤΦΠΜΣ πολψmερ.  Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ ιν χηαπτερ 2, α δεχρεασε ιν ιντενσιτψ ορ αβσενχε οφ τηε Ο−
Η αβσορπτιον βανδ ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ τηε χροσσ−λινκεδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ χαν βε υσεδ ασ α 
mαρκερ το σηοω τηε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον.  Τηε δισαππεαρανχε οφ τηε αβσορπτιον βανδ αρουνδ 3600 
χm−1 οβσερϖεδ ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ τηε χροσσ−λινκεδ ΠΤΦΠΜΣ χονφιρmεδ α φυλλ χροσσ−λινκινγ
ρεαχτιον ηαδ οχχυρρεδ.  Φυρτηερ ΦΤΙΡ mαρκερσ φορ τηε πολψχονδενσατιον χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον αρε 
τηε αππεαρανχε οφ τηε βανδ ατ 850 χm−1 ανδ τηε βανδσ 1000−1100 χm−1 ασσιγνεδ το τηε Σι−Ο−Σι χροσσ−
λινκ.  Ηοωεϖερ, νειτηερ οφ τηεσε ΦΤΙΡ mαρκερσ χουλδ βε υσεδ το ινϖεστιγατε τηε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον.  
Ασ σηοων ιν φιγυρε 3.4, τηε αβσορπτιον βανδσ ατ 1063 ανδ 1009 χm−1 ασσιγνεδ το τηε Σι WΟ WΣι 
ασψmmετριχ στρετχηινγ ϖιβρατιον ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ τηε χροσσ−λινκεδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ διδ νοτ 
ινχρεασε ιν ιντενσιτψ νορ διδ τηε αβσορπτιον βανδ ατ 837 χm−1.  Τηε πρεσενχε οφ ετηανολ  W τηε βψ−
προδυχτ οφ τηε πολψχονδενσατιον ρεαχτιον  W ωασ νοτ δετεχτεδ ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm ωηιχη χονφιρmεδ 
Φιγυρε 3.3: ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ (α) στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ, (β) ΠDΜΣ σπονγε φορmεδ υσινγ α χαστερ συγαρ τεmπλατε, (χ) ΠDΜΣ 
σπονγε φορmεδ υσινγ α γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατε ανδ (δ) χαστερ συγαρ 
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ρεmοϖαλ οφ τηε σολϖεντ ωασ αχηιεϖεδ τηρουγη ηεατινγ δυρινγ τηε χυρινγ προχεσσ.  Τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα 
οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωασ εξτρεmελψ σιmιλαρ το τηατ οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ, απαρτ φροm τηε 
αδδιτιοναλ αβσορπτιον βανδσ ατ 1206, 1315, 1367, 1123 ανδ 764 χm−1 τηατ αρε χηαραχτεριστιχ οφ τηε 
τριφλυοροπροπψλ γρουπ. 
Τηε mορπηολογψ οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωασ ινϖεστιγατεδ υσινγ ΣΕΜ.  ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ τηε 
τοπ ανδ βοττοm συρφαχε αλονγ ωιτη α χροσσ−σεχτιον οφ α ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωασ σηοων ιν φιγυρε 3.5.  
Τηε λαχερατιονσ σηοων ιν φιγυρε 3.5 (ε) ωερε α ρεσυλτ οφ τηε mεχηανιχαλ χυττινγ ρεθυιρεδ το οβταιν 
τηε χροσσ−σεχτιον οφ τηε ελαστοmερ.  Wηιτε χιρχλεσ ωερε οβσερϖεδ τηρουγηουτ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ 
ασ σηοων ιν φιγυρε 3.5 (β), (δ) ανδ (ε).  ΕDΞ αναλψσισ ωασ περφορmεδ το εξαmινε τηε χοmποσιτιον οφ 
τηε ωηιτε χιρχλεσ χοmπαρεδ το τηε συρρουνδινγ αρεα.  Τηε ΕDΞ σπεχτρα σηοωεδ τηατ ωηιλε τηε σαmε 
ελεmεντσ (χαρβον, οξψγεν, σιλιχονε, φλυορινε ανδ τιν) ωερε δετεχτεδ ωιτηιν βοτη τηε ωηιτε χιρχλεσ 
ανδ συρρουνδινγ αρεα, α λαργερ χονχεντρατιον οφ τιν ωασ φουνδ ωιτηιν τηε ωηιτε χιρχλεσ.  Τηισ 
συγγεστεδ τηατ τηε ωηιτε χιρχλεσ αρε α ρεσυλτ οφ σλιγητ πηασε σεπαρατιον βετωεεν τηε πολψmερ ανδ 
τιν χαταλψστ ανδ αρε εσσεντιαλλψ χαπσυλεσ οφ τιν χαταλψστ.  Τηισ πηασε σεπαρατιον ωασ νοτ οβσερϖεδ ιν 
τηε ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ. 
Φιγυρε 3.4: ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ (α) ΤΕΟΣ (β) σιλανολ τερmινατεδ ΠΤΦΠΜΣ (πυρε πολψmερ) ανδ (χ) χροσσ−λινκεδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ. 
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3.2.2 Στανδαρδ ΠDΜΣ σωελλινγ 
Τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε πλαχεδ ιν α σατυρατεδ ατmοσπηερε οφ εαχη οφ τηε φιφτεεν 
χηοσεν σολϖεντ ϖαπουρσ φορ 72 ηουρσ.  Τηε λονγ σολϖεντ εξποσυρε τιmε ωασ χηοσεν το ενσυρε τηε 
ΠDΜΣ ελαστοmερ ρεαχηεδ τηειρ mαξιmυm σωελλινγ.  Φιγυρε 3.6 σηοωσ τηε σωελλινγ ρατιο ιν τερmσ οφ 
βοτη ωειγητ ανδ ϖολυmε οφ τηε ελαστοmερ αφτερ ϖαπουρ εξποσυρε.  Εαχη οφ τηε σωελλινγ εξπεριmεντσ 
ωερε περφορmεδ α τοταλ οφ τηρεε τιmεσ ανδ τηε στανδαρδ ερρορ (στανδαρδ δεϖιατιον οφ τηε mεαν) ωασ 
χαλχυλατεδ.  Ασ σηοων ιν φιγυρε 3.6 τηε στανδαρδ ερρορσ ωερε σmαλλ ινδιχατινγ τηε mαξιmυm σωελλινγ 
ϖαλυεσ οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν εαχη σολϖεντ ϖαπουρ ωερε ρελιαβλε.   
Γενεραλλψ ΠDΜΣ σηοωσ α δεγρεε οφ σολϖεντ ϖαπουρ σπεχιφιχιτψ ωιτη νον−πολαρ το ωεακλψ πολαρ σολϖεντ 
ϖαπουρσ ωιτη ετηερσ (διετηψλ ετηερ ανδ τετραηψδροφυραν), ηεξανε ανδ DΧΜ χαυσινγ τηε λαργεστ 
σωελλινγ, (Θς > 2.0) ανδ πολαρ σολϖεντ ϖαπουρσ, αλχοηολσ (πενταν−1−ολ, βυταν−1−ολ, προπαν−2−ολ, 




Φιγυρε 3.5: ΣΕΜ mιχρογραπησ (α−β) τοπ συρφαχε, (χ−δ) βοττοm συρφαχε ανδ (ε) χροσσ−σεχτιον οφ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ.  Σχαλε βαρ 
φορ (α) ανδ (χ) ισ 1 mm ανδ φορ (β), (δ) ανδ (ε) ισ 80 ∝m ιν λενγτη. 
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φορ ΠDΜΣ.  Ασ εξπεχτεδ τηερε ωερε σοmε οβσερϖεδ διφφερενχεσ βετωεεν Θς ανδ ΘW ωηιχη ωασ 
αττριβυτεδ το τηε δενσιτψ διφφερενχεσ βετωεεν τηε σολϖεντσ.  Φορ σολϖεντσ ωιτη δενσιτιεσ > 1 γ mλ−1 
Θς < ΘW ανδ σολϖεντσ ωιτη δενσιτιεσ < 1 γ mλ−1 Θς > ΘW. Τηε διφφερενχεσ βετωεεν Θς ανδ ΘW αρε 
γρεατερ φορ σολϖεντσ τηατ χαυσε α λαργερ δεγρεε οφ σωελλινγ.  Τηυσ διχηλοροmετηανε ωηιχη ποσσεσσεσ 
α λαργε δενσιτψ ανδ χαυσεδ λαργε ΠDΜΣ σωελλινγ σηοωεδ τηε λαργεστ διφφερενχε βετωεεν Θς ανδ ΘW.  
Αλονγ ωιτη Θς ανδ ΘW, τηε mολεσ οφ αβσορβεδ σολϖεντ ϖαπουρ ωερε αλσο χαλχυλατεδ.  Φυρτηερ αναλψσισ 
ωασ περφορmεδ υσινγ αλλ τηρεε mετηοδσ οφ δεσχριβινγ ΠDΜΣ σωελλινγ, ηοωεϖερ, mορε φοχυσ ηασ βεεν 
πλαχεδ ον υσινγ τηε ϖολυmε σωελλινγ ρατιο ασ τηε ΡΦΙD ταγ αντεννα ρελιεσ ον τηε λατεραλ δεφορmατιον 
οφ τηε συβστρατε.  Φιγυρε 3.7 σηοωσ τηε σωελλινγ εξτεντ ιν τερmσ οφ mολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ αβσορβεδ 
ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ αφτερ ϖαπουρ εξποσυρε.  
Φιγυρε 3.6: Σωελλινγ ρατιο (Θ) οφ ΠDΜΣ ελαστοmερ αφτερ 72 ηουρσ εξποσυρε το α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ. 
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 3.2.3 Χορρελατιον βετωεεν σωελλινγ ανδ σολυβιλιτψ παραmετερσ 
Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ινϖεστιγατεδ ΠDΜΣ σωελλινγ βψ τηε διρεχτ αβσορπτιον οφ σολϖεντσ (λιθυιδ−σολιδ 
ιντερφαχε) ανδ φουνδ τηατ τηε εξτεντ οφ σωελλινγ χουλδ βε χορρελατεδ ωιτη τηε Ηιλδεβρανδ σολυβιλιτψ 
ƉĂƌĂŵĞƚĞƌ  ?ɷ ? ĐĂů1/2 χm−3/2).  Ιν τηε Ηιλδεβρανδ mοδελ, σολυβιλιτψ χαν βε ρελατεδ το τηε χοηεσιϖε 
ενεργψ οφ τηε mολεχυλε:18,19 
                                                                          ߜ ൌ  ሺെܧȀܸሻଵȀଶ                                  (Εθυατιον 3.6) 
tŚĞƌĞɷŝƐƚŚĞ,ŝůĚĞďƌĂŶĚƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?−Ε ισ τηε mολεχυλαρ χοηεσιϖε ενεργψ ανδ ς ισ τηε 
mολαρ ϖολυmε.  Τηε χοηεσιϖε ενεργψ οφ τηε mολεχυλε ισ δεριϖεδ φροm τηε ηεατ οφ ϖαπορισατιον.  Λεε 
ετ αλ. οβσερϖεδ τηατ σολϖεντσ ωιτη α σολυβιλιτψ παραmετερ χλοσε το τηατ οφ ΠDΜΣ χαυσεδ τηε λαργεστ 
σωελλινγ (Φιγυρε 3.8).20   Ηοωεϖερ, τηε αυτηορσ διδ νοτε α σιγνιφιχαντ λαχκ οφ χορρελατιον ωασ οβσερϖεδ 
φορ χερταιν σολϖεντσ ωηερε τηοσε ωιτη σιmιλαρ σολυβιλιτψ παραmετερ χαυσεδ σιγνιφιχαντλψ διφφερεντ 
δεγρεεσ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ.  Τηε διφφερενχεσ ωερε αττριβυτεδ το τηε σολϖεντ πολαριτψ διφφερενχεσ ανδ 
τηε αυτηορσ υσεδ τηε διπολε mοmεντ οφ τηε σολϖεντ το εξπλαιν τηε διφφερενχε οβσερϖεδ σωελλινγ ανδ 
ρεπρεσεντ τηε πολαρ χοντριβυτιονσ το τηε οϖεραλλ σολυβιλιτψ.  Γενεραλλψ Ηιλδεβρανδ σολυβιλιτψ 
παραmετερσ αρε γοοδ πρεδιχτορσ φορ τηε χοmπατιβιλιτψ οφ mατεριαλσ ωιτη νον−πολαρ ανδ ωεακλψ πολαρ 




Φιγυρε 3.7: Μολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ αβσορβεδ ιντο ελαστοmερ αφτερ 72 ηουρσ εξποσυρε. 
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Ασ αν εξτενσιον οφ τηε Ηιλδεβρανδ mετηοδ, Ηανσεν συγγεστεδ τηατ τηε χοηεσιϖε ενεργψ σηουλδ βε 
ĚŝǀŝĚĞĚŝŶƚŽƚŚƌĞĞĐŽŵƉŽŶĞŶƚƐ PĚŝƐƉĞƌƐŝŽŶŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ ?ɷδ ) ?ĚŝƉŽůĂƌŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ ?ɷπ) ανδ ηψδρογεν 
ďŽŶĚŝŶŐ ŝŶƚĞƌĂĐƚŝŽŶƐ  ?ɷη).21,22 Τηεσε τηρεε χοmπονεντσ αρε κνοων ασ τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ 
παραmετερσ (ΜΠα1/2) ανδ αρε αδδιτιϖε: ߜ௧ଶ ൌ  ߜௗଶ ൅ߜ௣ଶ ൅ ߜ௛ଶ  (Εθυατιον 3.7) 
^ŽůƵďŝůŝƚǇŽĨƚĞŶĨŽůůŽǁƐƚŚĞŐĞŶĞƌĂůƌƵůĞŽĨ RůŝŬĞĚŝƐƐŽůǀĞƐ ůŝŬĞ ?ĂŶĚƚŚĞƌĞĨŽƌĞƚǁŽŵĂƚĞƌŝĂůƐƚŽďĞ
σολυβλε τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ οφ εαχη mατεριαλ mυστ βε σιmιλαρ.  Ιν τηισ χηαπτερ, τηε 
Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ (ΗΣΠσ) ρατηερ τηαν τηε Ηιλδεβρανδ σολυβιλιτψ παραmετερ ωερε υσεδ το 
ινϖεστιγατε ΠDΜΣ σωελλινγ ιν α νυmβερ οφ σολϖεντ ϖαπουρσ.  Το mεασυρε τηε σιmιλαριτψ οφ τηε ΗΣΠ οφ 
WD^ ƚŽ ƚŚĞ ,^W ŽĨ ĞĂĐŚ ƐŽůǀĞŶƚ ? ƚŚĞ ZĂ ĚĞĨŝŶĞĚ ĂƐ ƚŚĞ ĚŝƐƚĂŶĐĞ ďĞƚǁĞĞŶ ƚŚĞ ,^W ?Ɛ ŽĨ ƚǁŽ
mολεχυλεσ ωασ χαλχυλατεδ φορ εαχη σολϖεντ υσινγ τηε φολλοωινγ εθυατιον:22,23 ܴܽ ൌ  ට൫ߜௗ௣ െߜௗ௦൯ଶ ൅ ൫ߜ௣௣ െ ߜ௣௦൯ଶ ൅ ൫ߜ௛௣ െߜ௛௦൯ଶ
(Εθυατιον 3.8) 
Wηερε π ανδ σ ινδιχατε τηε πολψmερ ανδ σολϖεντ χοντριβυτιονσ, ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε σmαλλερ τηε Ρα 
ϖαλυε τηε ηιγηερ δεγρεε οφ αβσορπτιον ανδ τηε ηιγηερ σωελλινγ οφ ΠDΜΣ.  Τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ 
παραmετερσ ανδ χαλχυλατεδ Ρα ϖαλυεσ φορ εαχη σολϖεντ ωασ σηοων ιν Ταβλε 3.0.  Φιγυρε 3.9 σηοωεδ 
Φιγυρε 3.8: Σωελλινγ ρατιο, Σ οφ ΠDΜΣ ιν ϖαριουσ σολϖεντσ ϖερσυσ τηε ƐŽůǀĞŶƚ ?Ɛ Ηιλδεβρανδ σολυβιλιτψ παραmετερ, ɷ ?  Φιγυρε 
ρεπριντεδ ωιτη περmισσιον φροm ϑ. Ν. Λεε, Χ. Παρκ ανδ Γ. Μ. Wηιτεσιδεσ, Αναλ. Χηεm., 2003, 75, 6544−6554. Χοπψριγητ ♥ 
2003, Αmεριχαν Χηεmιχαλ Σοχιετψ. 
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τηε χαλχυλατεδ Ρα ϖαλυεσ φορ εαχη οφ τηε σολϖεντσ ϖερσυσ ΘW, Θς ανδ mολεσ οφ σολϖεντ αβσορβεδ.  Ιν 
γενεραλ σολϖεντσ ωιτη α Ρα < 8.0 σηοω τηε λαργεστ ΠDΜΣ σωελλινγ ανδ σολϖεντσ ωιτη α Ρα > 8.0 σηοω 
τηε λεαστ ΠDΜΣ σωελλινγ.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ χλεαρ τηατ τηερε ωασ νο σιmπλε ρελατιονσηιπ βετωεεν τηε 
ϖαλυε οφ Ρα ανδ τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ.  Σολϖεντσ ωιτη λοω πολαριτιεσ αρε ρανκεδ αχχυρατελψ ιν 
σωελλινγ αβιλιτψ, ηοωεϖερ, mορε πολαρ σολϖεντσ αρε νοτ. 
,ĞŶƌǇ ?Ɛ>ĂǁƐƚĂƚĞƐƚŚĂƚƚŚĞŽǀĞƌĂůůĂďƐŽƌďĞĚĐŽŶĐĞŶƚƌĂƚŝŽŶŽĨ γασ, Χ (mαξιmυm ΠDΜΣ σωελλινγ ιν 
τηισ χασε) ισ διρεχτλψ προπορτιοναλ το τηε παρτιαλ πρεσσυρε οφ τηε γασ, Π ανδ σολυβιλιτψ, Σ: 
                                                                                    ܥ ൌ ܵܲ                                                 (Εθυατιον 3.9) 
dŽŝŶǀĞƐƚŝŐĂƚĞƚŚĞĞĨĨĞĐƚŽĨƚŚĞƐŽůǀĞŶƚ ?ƐǀĂƉŽƵƌƉƌĞƐƐƵƌĞŽŶƚŚĞĞǆƚĞŶƚŽĨWD^ƐǁĞůůŝŶŐ ?YW, Θς 
ανδ mολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ αβσορβεδ ωερε πλοττεδ αγαινστ τηε σολϖεντσ ϖαπουρ πρεσσυρε ασ σηοων 








Φιγυρε 3.9: (α) Θς (β) ΘW ανδ (χ) mολεσ οφ αβσορβεδ σολϖεντ ϖαπουρ ϖερσυσ Ρα φορ εαχη σολϖεντ.  Τηε νυmβερσ ρελατε το τηε 
ρανκινγ οφ τηε σολϖεντσ σωελλινγ αβιλιτψ. 
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Νονε οφ τηε τηρεε γραπησ εξηιβιτεδ α λινεαρ ρελατιονσηιπ, ηοωεϖερ τηε Πεαρσον χορρελατιον 
χοεφφιχιεντ ϖαλυεσ οβταινεδ ϖια λινεαρ φιττινγ οφ τηε γραπησ υσινγ Οριγιν σοφτωαρε σηοωεδ τηερε ωασ 
α στρονγ χορρελατιον βετωεεν σωελλινγ δεγρεε ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε.  Τηε Πεαρσον χορρελατιον 
χοεφφιχιεντ οφ φιγυρε 3.10(α), (β) ανδ (χ) ωασ 0.73, 0.79 ανδ 0.83, ρεσπεχτιϖελψ.  Ασ πρεϖιουσλψ 
δισχυσσεδ τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ ηασ σηοων α στρονγ χορρελατιον βετωεεν βοτη σολυβιλιτψ ανδ 
ǀĂƉŽƵƌƉƌĞƐƐƵƌĞ ? dŚĞƌĞĨŽƌĞ ? ŝŶĂĐĐŽƌĚĂŶĐĞǁŝƚŚ,ĞŶƌǇ ?Ɛ ůĂǁƚŚĞƌĞůĂƚŝŽŶƐŚŝƉďĞƚǁĞĞŶďŽƚŚƚŚĞ
τοταλ ,ĂŶƐĞŶƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?ɷτ), ϖαπουρ πρεσσυρε οφ τηε σολϖεντ ανδ εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ 
ωασ πλοττεδ (φιγυρε 3.11).  Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε διφφερενχε ιν Θς φορ σολϖεντσ ωιτη σιmιλαρ τοταλ 
σολυβιλιτψ παραmετερσ χουλδ βε εξπλαινεδ βψ τηε διφφερεντ ιν ƚŚĞ ƐŽůǀĞŶƚ ?Ɛ ǀĂƉŽƵƌ ƉƌĞƐƐƵƌĞƐ ?
Γενεραλλψ, α σολϖεντ ωιτη α ηιγη ϖαπουρ πρεσσυρε εξηιβιτσ α λαργερ Θς ƚŚĂŶĂƐŽůǀĞŶƚǁŝƚŚĂƐŝŵŝůĂƌɷτ 
ανδ α λοω ϖαπουρ πρεσσυρε.  Τηισ ωασ αλσο οβσερϖεδ ωηεν ΘW ανδ mολεσ οφ αβσορβεδ σολϖεντ ϖαπουρ 
ωασ υσεδ το δεσχριβε τηε δεγρεε οφ ελαστοmερ σωελλινγ.  Λινεαρ ρεγρεσσιον αναλψσεσ ωερε περφορmεδ 
υσινγ α ρανγε οφ ξ (ινδεπενδεντ) ϖαριαβλεσ; ινχλυδινγ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ, Ρα, ϖαπουρ 
πρεσσυρε, mολαρ ϖολυmε ανδ ωατερ χοντεντ. 
(α) 
Φιγυρε 3.10: (α) Θς ϖερσυσ ϖαπουρ πρεσσυρε (β) ΘW ϖερσυσ ϖαπουρ πρεσσυρε ανδ (χ) mολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ ιν σωολλεν 




Ταβλε 3.0: ςολυmε ανδ ωειγητ σωελλινγ ρατιοσ (στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ), Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ, Ρα ανδ ρανκινγ φορ εαχη σολϖεντ.  Ρανκινγ ρεφερσ το τηε ορδερ οφ τηε σολϖεντ σωελλινγ αβιλιτψ ωιτη ρανκ 1 
βεινγ τηε βεστ σολϖεντ. 
 




Ηανσεν Σολυβιλιτψ Παραmετερσ (ΜΠα1/2) 
Ρα (ΜΠα1/2) Ρανκ (Θς) Ρανκ (ΘW) Ρανκ (mmολ) ΠςΠ (mmΗγ ≅ 20°Χ) 
ɷδ ɷπ ɷη ɷτ 
Αχετονε 1.32 1.33 4.4 15.5 10.4 7.0 19.9 10.6 9 9 8 181.0 
Αχετονιτριλε 1.06 1.02 0.4 15.3 18.0 6.1 24.2 18.0 14 15 15 74.0 
Βυταν−1−ολ 1.13 1.14 1.3 16.0 5.7 15.8 23.2 12.4 11 11 11 5.5 
Χηλοροβενζενε 1.52 1.75 5.4 19.0 4.3 2.0 19.6 8.0 7 7 7 11.7 
Dιετηψλ Ετηερ 3.27 3.33 26.0 14.5 2.9 5.1 15.6 4.0 1 2 1 422.0 
Ετηανολ 1.11 1.08 1.3 15.8 8.8 19.4 26.5 17.1 12 12 12 44.3 
Ετηψλ Αχετατε 1.75 1.90 8.6 15.8 5.3 7.2 18.2 5.8 5 5 5 73.0 
Ηεξανε 2.76 2.74 14.9 14.9 0.0 0.0 14.9 5.1 2 3 4 124.0 
Μετηανολ 1.03 1.04 0.8 15.1 12.3 22.3 29.6 21.5 15 14 14 96.0 
DΧΜ 2.29 3.37 22.7 18.2 6.3 6.1 20.2 7.8 4 1 2 350.0 
Πενταν−1−ολ 1.07 1.08 0.8 15.9 5.9 13.9 21.9 10.9 13 13 13 1.5 
Προπαν−2−ολ 1.26 1.22 2.9 15.8 6.1 16.4 23.6 13.2 10 10 10 33.0 
Τετραηψδροφυραν  2.43 2.74 20.1 16.8 5.7 8.0 19.5 6.7 3 4 3 143.0 
Τολυενε 1.72 1.81 7.1 18.0 1.4 2.0 18.2 5.2 6 6 6 22.0 
Ξψλενε 1.51 1.53 4.2 17.8 0.9 1.8 17.9 4.8 8 8 9 4.8 
ΠDΜΣ − − − 15.9 0.1 4.7 16.6 − − − − − 
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Τηε αναλψσεσ ωερε αλσο περφορmεδ πρεσυmινγ τηατ mαξιmυm ΠDΜΣ σωελλινγ ηαδ βεεν ρεαχηεδ αφτερ 
72 ηουρσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε.  Τωο σετσ οφ ϖαριαβλεσ ωερε φουνδ το προδυχε τηε βεστ λινεαρ φιτσ; 
Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε (εθυατιον 3.10) ανδ τηε ΗΣΠσ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε (εθυατιον 3.11). ܳ௏ ൌ ܽ ൅ ሺܾோ௔ ݔܴܽሻ ൅ ቀܾ௉ೡ೛ ݔ ௩ܲ௣ቁ  (Εθυατιον 3.10) ܳ௏ ൌ ܽ ൅ ൫ܾఋ೏ݔߜௗ൯ ൅ ቀܾఋ೛ ݔߜ௣ቁ ൅ ൫ܾఋ೓ ݔߜ௛൯ ൅ ቀߜ௉ೡ೛ ݔ ௩ܲ௣ቁ   (Εθυατιον 3.11) 
Wηερε α ωασ τηε χαλχυλατεδ ιντερχεπτ, β ωασ τηε χαλχυλατεδ σλοπε φροm εαχη ινδεπενδεντ ϖαριαβλε, 
Πϖπ ισ τηε ϖαπουρ πρεσσυρε ? ɷδ ŝƐ ƚŚĞ ĚŝƐƉĞƌƐŝŽŶ ƐŽůƵďŝůŝƚǇ ƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ? ɷπ ισ τηε πολαριτψ σολυβιλιτψ 
ƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ĂŶĚ ɷη ισ τηε ηψδρογεν βονδινγ σολυβιλιτψ παραmετερ.  Τηε φυλλ ρεσυλτσ οφ τηε λινεαρ 
ρεγρεσσιον αναλψσεσ αρε φουνδ ιν Ταβλε 3.1.  Το ενσυρε τηε ασσοχιατιον βετωεεν τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ 
σωελλινγ (Θς, Θω ανδ mολεσ οφ αβσορβεδ σολϖεντ) ανδ εαχη οφ τηε τωο σετσ οφ ϖαριαβλεσ υσεδ ιν 
εθυατιον (3.10) ανδ (3.11) ωασ στατιστιχαλλψ σιγνιφιχαντ, τηε Φ−τεστ φορ ρεγρεσσιον ωασ περφορmεδ ατ α 
χονφιδενχε λεϖελ οφ 95 %.   Τηε Φ−τεστ χαλχυλατεσ τηε προβαβιλιτψ οφ τηε νυλλ ηψποτηεσισ  W ιν τηισ χασε 
τηατ τηε ασσοχιατιον βετωεεν τηε σωελλινγ ρατιο ανδ εαχη οφ τηε τωο σετ οφ ϖαριαβλεσ ωασ νοτ 
στατιστιχαλλψ σιγνιφιχαντ ανδ τηατ τηε φιτ ωασ πυρελψ βψ χηανχε.  Τηε Φ−τεστ ρεσυλτσ ασ ινδιχατεδ βψ 
σιγνιφιχανχε φ φροm τηε λινεαρ ρεγρεσσιον ουτπυτ ωερε αλλ < 0.05 ασ σηοων ιν Ταβλε 3.1.  Τηε σmαλλ 
σιγνιφιχανχε φ χαλχυλατεδ λεδ το τηε ρεϕεχτιον οφ τηε νυλλ ηψποτηεσισ ανδ τηερεφορε χονφιρmεδ τηε 
Φιγυρε 3.11: (α) Θς ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη σολϖεντ (β) ΘW ϖερσυσ τηε 
τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη σολϖεντ ανδ (χ) mολεσ οφ σολϖεντ ιν σωολλεν ελαστοmερ ϖερσυσ 





ϖαλιδιτψ οφ τηε λινεαρ φιτ.  Τηε πρεδιχτεδ Θς ϖαλυεσ χαλχυλατεδ υσινγ εθυατιον 3.10 ανδ 3.11 ωερε 
πλοττεδ αγαινστ τηε mεασυρεδ ϖαλυεσ οφ Θς ασ σηοων ιν Φιγυρε 3.12(α) ανδ (β), ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε 
πρεδιχτεδ−mεασυρεδ πλοτ ωασ υσεδ το ϖισυαλλψ ασσεσσ τηε πρεδιχτιον ερρορ φορ εαχη οφ τηε πρεδιχτεδ 
ϖαλυεσ ανδ τηερεφορε ηοω ωελλ τηε λινεαρ ρεγρεσσιον mοδελ φιττεδ τηε δατα.  Α φεω ουτλιερσ 
(δεϖιατιονσ φροm τηε λινε) ωερε νοτεδ, ωιτη τηε λαργεστ δεϖιατιον φροm τηε λινε βεινγ ΤΗΦ ανδ τηε 
οτηερ σmαλλερ τωο ουτλιερσ βεινγ ξψλενε ανδ αχετονε.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε λινεαρ 
ρεγρεσσιον mοδελ ωασ α γοοδ φιτ ασ τηε mαϕοριτψ οφ τηε πρεδιχτεδ ϖαλυεσ λαψ χλοσε το ορ διρεχτλψ ον, 
τηε λινεαρ φιτ λινε.    Τηισ ρελατιονσηιπ χουλδ βε υσεδ το γαυγε τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ βψ οτηερ 
σολϖεντ ϖαπουρσ τηατ ωερε νοτ υσεδ ιν τηισ χηαπτερ.  Πρεδιχτεδ−mεασυρεδ πλοτσ φορ βοτη ΘW ανδ 
mολεσ οφ αβσορβεδ σολϖεντ ϖαπουρ ωερε σηοων ιν Φιγυρε 3.13 ανδ 3.14.  Τηε λινεαρ ρεγρεσσιον mοδελ 
ωασ φουνδ το βε α γοοδ φιτ εϖεν ωηεν υσινγ ΘW ορ mολεσ οφ αβσορβεδ σολϖεντ ϖαπουρ το mεασυρε 
δεγρεε οφ ΠDΜΣ σωελλινγ. 
 
Φιγυρε 3.12: (α) Μεασυρεδ ϖολυmε σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ πρεδιχτεδ σωελλινγ ρατιο χαλχυλατεδ υσινγ ρεσυλτσ φροm λινεαρ 
ρεγρεσσιον αναλψσισ. Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ υσεδ (εθυατιον 3.10) (β) Μεασυρεδ ϖολυmε σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ 
ƉƌĞĚŝĐƚĞĚƐǁĞůůŝŶŐƌĂƚŝŽĐĂůĐƵůĂƚĞĚƵƐŝŶŐƌĞƐƵůƚƐĨƌŽŵůŝŶĞĂƌƌĞŐƌĞƐƐŝŽŶĂŶĂůǇƐŝƐ ?ɷδ ?ɷπ ?ɷη ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ 
υσεδ (εθυατιον 3.11). 
(α) (β) 
Φιγυρε 3.13: (α) Μεασυρεδ ωειγητ σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ πρεδιχτεδ σωελλινγ ρατιο χαλχυλατεδ υσινγ ρεσυλτσ φροm λινεαρ 
ρεγρεσσιον αναλψσισ. Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ υσεδ (εθυατιον 3.10) (β) Μεασυρεδ ωειγητ σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ 
ƉƌĞĚŝĐƚĞĚƐǁĞůůŝŶŐƌĂƚŝŽĐĂůĐƵůĂƚĞĚƵƐŝŶŐƌĞƐƵůƚƐĨƌŽŵůŝŶĞĂƌƌĞŐƌĞƐƐŝŽŶĂŶĂůǇƐŝƐ ?ɷδ ?ɷπ ?ɷη ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ 
υσεδ (εθυατιον 3.11). 
(α) (β) 
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 Θς ΘW Μολεσ οφ Σολϖεντ ςαπουρ 
 Εθ 3.10 Εθ 3.11 Εθ 3.10 Εθ 3.11 Εθ 3.10 Εθ 3.11 
Ρ2 0.820032972 0.8870684 0.851629341 0.879732317 0.870788294 0.870921352 
Σιγνιφιχανχε φ 3.39749 ξ 10−5 9.98399 ξ 10−5 1.06681 ξ 10−5 1.35841 ξ 10−4 4.65 ξ 10−6 0.000192 
Ιντερχεπτ (α) 2.061165316 3.733022915 2.1428168 0.758810704 10.00094586 −0.383922955 
βΡα −0.071008207 − −0.078272575 − −0.700582178 − 
βɷĚ − −0.105318594 − 0.06699796 − 0.459577803 
βɷƉ − −0.069508359 − −0.063754836 − −0.606956017 
βɷŚ − −0.029037386 − −0.020349323 − −0.128322476 
βςΠ 0.00317938 0.00338831 0.004261646 0.005060529 0.048357022 0.055789896 
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3.2.4 Εφφεχτ οφ πολψmερ mορπηολογψ ον εθυιλιβριυm σωελλινγ 
3.2.4.1 Φιλλερσ 
Τηε 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ωερε πλαχεδ ιν α σατυρατεδ ατmοσπηερε οφ διετηψλ ετηερ, 
αχετονε ανδ mετηανολ φορ 72 ηουρσ ατ ροοm τεmπερατυρε.  Φιγυρε 3.15 σηοωσ τηε Θς ανδ ΘW οφ τηε 
ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ χοmπαρεδ το τηε mεασυρεδ σωελλινγ ρατιοσ οφ τηε ΠDΜΣ στανδαρδ 
ελαστοmερσ ιν τηε τηρεε σολϖεντ ϖαπουρσ. 
Βοτη τηε Θς ανδ ΘW οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ φολλοωεδ τηε σαmε παττερν ασ τηε ΠDΜΣ 
στανδαρδ ιν ωηιχη διετηψλ ετηερ χαυσεδ τηε λαργεστ σωελλινγ ανδ mετηανολ χαυσεδ τηε λεαστ σωελλινγ.  
Τηισ συγγεστσ τηατ τηε βαριυm τιτανατε φιλλερ ηασ νο οϖεραλλ εφφεχτ ον τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ 
παραmετερσ οφ τηε ΠDΜΣ χοmποσιτε.  Ασ σηοων ιν φιγυρε 3.15 τηε Θς οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ανδ 
ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε ωασ σιmιλαρ φορ αλλ τηρεε σολϖεντσ, ωηιλε τηε ΘW οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
χοmποσιτε φορ αλλ τηρεε σολϖεντσ ισ σλιγητλψ λοωερ χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  
Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ σηοων τηατ τηε αδδιτιον οφ χερταιν φιλλερσ συχη ασ σιλιχατεσ ανδ ζεολιτεσ χαυσεσ 
α δεχρεασε ιν τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ ιν σολϖεντσ.24  Τηε δεχρεασε ιν ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ σωελλινγ 
ρελατιϖε το ΠDΜΣ ισ χαυσεδ τηρουγη τηε ιντεραχτιον οφ τηε φιλλερ ωιτη τηε πολψmερ ωηιχη ιν τυρν 
Φιγυρε ン.14: (α) Μεασυρεδ mολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ ιν σωολλεν ελαστοmερ ϖερσυσ πρεδιχτεδ mολεσ οφ ϖαπουρ χαλχυλατεδ
υσινγ ρεσυλτσ φροm λινεαρ ρεγρεσσιον αναλψσισ. Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ υσεδ (εθυατιον 3.10) (β) Μεασυρεδ mολεσ 
οφ σολϖεντ ϖαπουρ ιν σωολλεν ελαστοmερ ϖερσυσ πρεδιχτεδ mολεσ οφ ϖαπουρ χαλχυλατεδ υσινγ ρεσυλτσ φροm λινεαρ ρεγρεσσιον 
ĂŶĂůǇƐŝƐ ?ɷδ ?ɷπ ?ɷη ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ϖαριαβλεσ υσεδ (εθυατιον 3.11). 
(α) (β) 
(β) (α) 
Φιγυρε 3.15: (α) Θς ανδ (β) ΘW  οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ αφτερ 72 ηουρσ εξποσυρε το α 
ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ. 
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εφφεχτιϖελψ ινχρεασεσ τηε χροσσ−λινκινγ δενσιτψ οφ τηε ΠDΜΣ mατριξ.  Ιν τηε ΦΤΙΡ σπεχτρυm οφ τηε 
ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε, χηαραχτεριστιχ αβσορπτιον βανδσ δυε το βοτη ΒαΤιΟ3 ανδ ΠDΜΣ αρε 
οβσερϖεδ.  Τηερε ωασ νο δισαππεαρανχε οφ ΠDΜΣ αβσορπτιον βανδσ ιν τηε χοmποσιτε ΦΤΙΡ σπεχτρυm 
ωηιχη ινδιχατεσ τηατ τηερε ισ νο ορ mινιmαλ χηεmιχαλ ιντεραχτιον βετωεεν τηε ΠDΜΣ ανδ ΒαΤιΟ3 
ωηιχη εξπλαινσ ωηψ τηε Θς οφ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε ωασ σο σιmιλαρ το τηε Θς οφ τηε ΠDΜΣ 
στανδαρδ.  Ναψακ ετ αλ. χονφιρmεδ τηε λαχκ οφ ιντεραχτιον βετωεεν βαριυm τιτανατε ανδ ΠDΜΣ ανδ 
ρεϖεαλεδ τηατ ΒαΤιΟ3 αχτσ ασ α νονρεινφορχινγ φιλλερ φορ ΠDΜΣ.25  Τηε αυτηορσ οβσερϖεδ α ρεδυχτιον 
ιν mεχηανιχαλ προπερτιεσ ασ α φυνχτιον οφ ΒαΤιΟ3 ωτ% φιλλερ, α ποσιτιϖε σλοπε ιν τηε Κραυσ πλοτ ανδ 
σιmιλαρ γλασσ τρĂŶƐŝƚŝŽŶƚĞŵƉĞƌĂƚƵƌĞ ?Ɛ ?Τγ) φορ τηε ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ανδ νεατ ΠDΜΣ. 
3.2.4.2 Ποροσιτψ 
Τηε σπονγεσ φαβριχατεδ υσινγ γρανυλατεδ συγαρ τεmπλατεσ ωερε εξτρεmελψ φραγιλε ανδ διφφιχυλτ το 
ηανδλε, τηερεφορε σωελλινγ εξπεριmεντσ ωερε ονλψ περφορmεδ υσινγ τηε σπονγεσ φαβριχατεδ υσινγ 
χαστερ συγαρ τεmπλατεσ.  Ματεριαλσ ωιτη ηιγη ποροσιτψ ηαϖε σηοων ενηανχεδ σολϖεντ αβσορπτιον ασ 
τηε πορεσ αχτ ασ αδδιτιοναλ σπαχε (φρεε ϖολυmε) ωηερε τηε σολϖεντ mολεχυλεσ χαν βε ηελδ.26 
Ηοωεϖερ, ασ σηοων ιν φιγυρε 3.16 τηε Θς ανδ ΘW οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ ωερε σιmιλαρ το τηατ οφ τηε 
Θς ανδ ΘW οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ.  Τηε σιmιλαρ σωελλινγ εξτεντσ οβσερϖεδ φορ τηε στανδαρδ 
ΠDΜΣ ελαστοmερ ανδ σπονγεσ ωασ αττριβυτεδ το τηε σιζε οφ πορεσ.  Ασ σηοων ιν σεχτιον 3.2.1, τηε 
σπονγεσ φαβριχατεδ ηαδ mαχρο σιζεδ πορεσ (υπ το 342 ∝m), ωηιχη λεαδ το τηε σπονγεσ το χονταιν λεσσ 
χροσσ−λινκεδ πολψmερ τηαν τηε στανδαρδ ελαστοmερσ.  Τηισ ωασ ηιγηλιγητεδ βψ τηε οριγιναλ ωειγητ οφ 
τηε σπονγεσ ανδ στανδαρδ ελαστοmερσ οφ τηε σαmε διmενσιονσ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε ωειγητ οφ τηε 
στανδαρδ ελαστοmερσ ωασ αλmοστ τηρεε τιmεσ ασ λαργε ασ τηε ωειγητ οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ. 
Τηερεφορε, ωιτηιν τηε ΠDΜΣ σπονγεσ τηερε ισ λεσσ φρεε ϖολυmε ασσοχιατεδ ωιτη τηε χροσσ−λινκεδ 
πολψmερ.  Ρατηερ τηαν προϖιδινγ αδδιτιοναλ φρεε ϖολυmε χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ελαστοmερσ, τηε 
πορεσ ωιτηιν τηε ΠDΜΣ σπονγε mαδε υπ τηε αmουντ οφ φρεε ϖολυmε λοστ δυε το τηε σmαλλερ αmουντ 
οφ χροσσ−λινκεδ πολψmερ πρεσεντ. 
(α) (β) 
Φιγυρε 3.16: (α) Θς ανδ (β) ΘW  οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΠDΜΣ σπονγεσ αφτερ 72 ηουρσ εξποσυρε το α ρανγε οφ 
σολϖεντ ϖαπουρσ. 
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3.2.4.3 Νατυρε οφ χροσσ−λινκσ 
Αριmα ετ αλ. οβσερϖεδ τηατ τηε χηεmιχαλ νατυρε οφ τηε χροσσ−λινκσ ωιτηιν α πολψmερ νετωορκ ωασ αν 
ιmπορταντ φαχτορ ιν τηε σωελλινγ εξτεντ οφ τηε πολψmερ νετωορκ.26  Τηε αυτηορσ φουνδ τηατ ινχρεασινγ 
χροσσ−λινκινγ δενσιτψ γενεραλλψ δεχρεασεδ σορπτιον οφ πολψετηψλmετηαχρψλατε πολψmερσ.  Ηοωεϖερ, ιφ 
χροσσ−λινκσ ωιτη ηψδροπηιλιχ ετηερ λινκαγεσ ωερε υσεδ, ωατερ σορπτιον οφ τηε πολψmερ ινχρεασεδ ωιτη 
χροσσ−λινκ χονχεντρατιον.  Τηεσε φινδινγσ χλεαρλψ δεmονστρατεδ τηατ τηε χηεmιχαλ νατυρε οφ τηε 
χροσσ−λινκσ χαν ηαϖε α mορε προφουνδ εφφεχτ ον πολψmερ σωελλινγ τηαν χροσσ−λινκινγ δενσιτψ.  Τηε 
εφφεχτ οφ χροσσ−λινκινγ δενσιτψ ον τηε εξτεντ οφ πολψmερ σωελλινγ ισ δισχυσσεδ φυρτηερ ιν σεχτιον 
3.3.3.4.  Φυρτηερ σωελλινγ εξπεριmεντσ οφ τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ ωερε περφορmεδ υσινγ 
ξψλενε, DΧΜ ανδ αχετονιτριλε ιν αδδιτιον το τηε οριγιναλ σωελλινγ εξπεριmεντσ υσινγ διετηψλ ετηερ, 
αχετονε ανδ mετηανολ. 
Ασ σηοων ιν φιγυρε 3.17, τηε σωελλινγ εξτεντ οφ τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ αρε σλιγητλψ ηιγηερ 
τηαν τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ εξχεπτ ιν αχετονιτριλε σολϖεντ ϖαπουρ.  Τηε Θς οφ τηε ΤΕΣΠΝ 
χροσσ−λινκεδ ελαστοmερ ιν mετηανολ ωασ φουνδ το βε βελοω 1 ινδιχατινγ τηε ελαστοmερ σηρυνκ ανδ 
νο σωελλινγ ηαδ οχχυρρεδ.  Ηοωεϖερ, ασ τηε Θω οφ τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερ ιν mετηανολ 
ωασ λαργερ τηαν 1, ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ σωελλινγ ηαδ οχχυρρεδ ανδ τηε σmαλλ Θϖ χουλδ βε αττριβυτεδ 
το α σmαλλ ερρορ ιν mεασυρινγ τηε ελαστοmερ.  Φολλοωινγ τηε φινδινγσ οφ Αριmα ετ αλ. τηε αδδιτιον οφ 
τηε χψανοετηψλ γρουπ ωιτηιν τηε χροσσ−λινκσ ωασ εξπεχτεδ το ινχρεασε τηε σωελλινγ εξτεντ οφ τηε 
ελαστοmερσ ιν mορε πολαρ σολϖεντσ.  Ηοωεϖερ, ασ σηοων ιν φιγυρε 3.17 αν ινχρεασε ιν σωελλινγ εξτεντ 
ωασ αλσο οβσερϖεδ ιν τηε νον−πολαρ σολϖεντσ DΧΜ, ξψλενε ανδ διετηψλ ετηερ.  Αλσο, εϖεν τηουγη τηε 
χροσσ−λινκσ (ΤΕΣΠΝ) ανδ αχετονιτριλε βοτη σηαρεδ τηε σαmε γρουπ (χψανο γρουπ), τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−
λινκεδ ελαστοmερσ διδ νοτ σηοω αν ινχρεασε ιν σωελλινγ εξτεντ χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ελαστοmερ 
(χροσσ−λινκεδ ωιτη ΤΕΟΣ) ιν αχετονιτριλε.  Τηεσε ρεσυλτσ σηοωεδ τηατ ιν τηισ χασε, τηε mαιν ινφλυενχε 
ον τηε σωελλινγ βεηαϖιουρ οφ τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερ ωασ νοτ τηε χηεmιχαλ νατυρε οφ τηε 
χροσσ−λινκσ.  Ασ ωιτη τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, αν εξχεσσ οφ ΤΕΣΠΝ ωασ υσεδ − τηε ρατιο οφ ΣιΟΗ 
γρουπσ ιν ΠDΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΣΠΝ ωασ 1:3.  Απαρτ φροm τηε διφφερενχε ιν τηε χηεmιχαλ νατυρε 
οφ τηε τωο χροσσ−λινκσ, τηερε ωασ α διφφερενχε βετωεεν τηε χροσσ−λινκ φυνχτιοναλιτψ οφ τηε τωο 
ρεσυλτινγ ελαστοmερσ.  Τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ ωασ χοmποσεδ οφ τετραφυνχτιοναλ χροσσ−λινκσ, 
ωηερε ασ τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερ ωασ χοmποσεδ οφ τριφυνχτιοναλ χροσσ−λινκσ.  Τηε χψανο 
γρουπ ωιτηιν τηε τριφυνχτιοναλ χροσσ−λινκ ωουλδ νοτ τακε υπ ασ mυχη ϖολυmε ασ α λινκεδ ΠDΜΣ χηαιν, 
τηερεφορε τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ ωουλδ ηαϖε α σmαλλ αδδιτιοναλ αmουντ οφ φρεε ϖολυmε 
χοmπαρεδ το τηε ΤΕΟΣ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερ (στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ).  Τηισ σmαλλ αδδιτιοναλ 
φρεε ϖολυmε χουλδ ηαϖε ρεσυλτεδ ιν τηε σλιγητλψ λαργερ σωελλινγ εξτεντ οβσερϖεδ φορ τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−
λινκεδ ελαστοmερσ χοmπαρεδ το στανδαρδ ΠDΜΣ.  Βοτη τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΤΕΣΠΝ 
χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ χονταινεδ σιλιχα ασ α ρεσυλτ οφ τηε εξχεσσ χροσσ−λινκερ27 υσεδ ιν βοτη χασεσ.  
Σιλιχα ρεινφορχεσ τηε ελαστοmερσ ωηιχη ασ δισχυσσεδ πρεϖιουσλψ ιν σεχτιον 3.3.3.1 ρεσυλτσ ιν α δεχρεασε 
ιν σωελλινγ εξτεντ.  Ασ τηε χροσσ−λινκερ ΤΕΣΠΝ ισ α τριφυνχτιοναλ χροσσ−λινκερ χοmπαρεδ το ΤΕΟΣ (χροσσ−
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λινκερ ιν τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ) ωηιχη ισ τετραφυνχτιοναλ, τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ 
ελαστοmερσ ωουλδ χονταιν σλιγητλψ λεσσ ρεινφορχινγ σιλιχα mατεριαλ.  Τηε σλιγητ διφφερενχε ιν τηε 
αmουντ οφ ρεινφορχινγ σιλιχα χουλδ αλσο εξπλαιν τηε σλιγητλψ λαργερ σωελλινγ εξτεντ οβσερϖεδ φορ τηε 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ. 
3.2.4.4 Φλυορο χονταινινγ Πολψσιλοξανεσ 
Φυρτηερ σωελλινγ εξπεριmεντσ οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωερε περφορmεδ υσινγ ηεξανε, τολυενε, 
DΧΜ ανδ ετηανολ ιν αδδιτιον το τηε οριγιναλ σωελλινγ εξπεριmεντσ υσινγ διετηψλ ετηερ, αχετονε ανδ 
mετηανολ.  Τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ΠΤΦΠΜΣ ιν αχετονε χουλδ νοτ βε mεασυρεδ αχχυρατελψ ασ αφτερ 72 
ηουρσ αχετονε ϖαπουρ εξποσυρε τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ηαδ βροκεν.  Ιτ ωασ αλσο φουνδ τηατ τηερε 
ωασ αν εξτρεmελψ λαργε διφφερενχε βετωεεν τηε σωελλινγ ρατιο οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερ ιν διετηψλ ετηερ ϖαπουρ.  Τηερεφορε, το γαιν φυρτηερ ινσιγητ ιντο τηε σωελλινγ βεηαϖιουρ οφ 
ΠΤΦΠΜΣ συππλεmενταρψ σωελλινγ εξπεριmεντσ ωερε περφορmεδ.  Φιγυρε 3.18 σηοωσ τηε ΘW ανδ Θς 
οφ ΠΤΦΠΜΣ χοmπαρεδ το ΠDΜΣ ιν α σελεχτιον οφ σολϖεντ ϖαπουρσ.   
Φιγυρε 3.17: (α) Θς ανδ (β) ΘW  οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ αφτερ 72 ηουρσ 
εξποσυρε το α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ. 
(α) (β) 
Φιγυρε 3.18: (α) Θς ανδ (β) ΘW  οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ αφτερ 72 ηουρσ εξποσυρε το α ρανγε 
οφ σολϖεντ ϖαπουρσ. 
(α) (β) 
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Ιτ ωασ χλεαρ τηατ ιν αλλ σολϖεντ ϖαπουρσ τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ΠΤΦΠΜΣ ωασ λοωερ τηαν ΠDΜΣ; τηε 
διφφερενχε ιν σωελλινγ εξτεντ ωασ mυχη λαργερ φορ τηε σολϖεντσ τηατ χαυσεδ τηε λαργεστ ανδ mιδδλε 
ρανγε ΠDΜΣ σωελλινγ.  Τηε διφφερενχε ιν σωελλινγ εξτεντ οφ τηε ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωασ 
αττριβυτεδ το τηε εφφεχτ οφ τηε τριφλυοροπροπψλ γρουπ ανδ χροσσ−λινκινγ δεγρεε οφ τηε σιλοξανε 
ελαστοmερσ.  Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ σηοων τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ χαν χηανγε χονσιδεραβλψ 
ωιτη ϖαρψινγ χροσσ−λινκινγ δεγρεε.28−30 Ιν φαχτ, σωελλινγ εξπεριmεντσ ον πολψmερ νετωορκσ χαν βε 
περφορmεδ το δετερmινε τηε mολεχυλαρ ωειγητ βετωεεν τωο χροσσ−λινκσ υσινγ τηε Φλορψ  W Ρεηνερ 
εθυατιον31 (εθυατιον 3.13).  Τηε Φλορψ  W Ρεηνερ εθυατιον φολλοωσ φροm τηε Φλορψ  W Ηυγγινσ εθυατιον 
(εθυατιον 3.12) βυτ χονσιδερσ τηε φρεε ενεργψ οφ ελαστιχ δεφορmατιον ασ αν αδδιτιοναλ χοντριβυτιον 
φαχτορ το τηε φρεε ενεργψ χηανγε ον σωελλινγ αν ελαστοmερ.32  Τηε Φλορψ−Ηυγγινσ τηεορψ ισ α 
mατηεmατιχαλ mοδελ οφ τηε τηερmοδψναmιχσ οφ πολψmερ−σολϖεντ σολυτιονσ ανδ χονσιδερσ βοτη τηε 
εντηαλπψ ανδ εντροπψ οφ mιξινγ χοντριβυτιονσ το τηε φρεε ενεργψ οφ mιξινγ πυρε πολψmερ ανδ πυρε 
σολϖεντ ασ φολλοωσ: 
  ܽ௦ ൌ  ൣ൫ ? െ ׎௣൯ ൅׎௣൧ ൅ ൫߯׎௣ଶ൯          (Εθυατιον 3.12) 
Wηερε ασ ισ τηε αχτιϖιτψ οφ τηε σολϖεντ, π ƚŚĞǀŽůƵŵĞĨƌĂĐƚŝŽŶŽĨƚŚĞƉŽůǇŵĞƌĂŶĚʖ ŝƐƚŚĞ&ůŽƌǇ−
Ηυγγινσ ιντεραχτιον παραmετερ.  Τηε φιρστ τερm (ιν τηε σθυαρεδ βραχκετσ) χορρεσπονδσ το τηε εντροπψ 
χοντριβυτιον ωηιλε τηε σεχονδ τερm το τηε εντηαλπψ χοντριβυτιον.  Φλορψ ανδ Ρεηνερ ιντροδυχεδ α 
φυρτηερ τερm το εθυατιον 3.12 το χονσιδερ τηε φρεε ενεργψ οφ ελαστιχ δεφορmατιον ασ α χοντριβυτιον 
φαχτορ το τηε φρεε ενεργψ οφ mιξινγ σολϖεντσ ανδ χροσσ−λινκεδ πολψmερ νετωορκσ.    ܽ௦ ൌ ൣ ൫ ? െ ׎௣൯ ൅׎௣൧  ൅ ൫߯׎௣ଶ൯ ൅ ቂ ௏ೞ௩തெ೎ ቀ׎௣ଵȀଷ െ  ଵଶ ׎௣ቁቃ    (Εθυατιον 3.13) 
Wηερε Μχ ισ τηε mολεχυλαρ ωειγητ βετωεεν τωο χροσσ−λινκσ.  Ιν τηε χασε οφ χροσσ−λινκεδ πολψmερσ, 
ασ τηε ϖολυmε οφ σολϖεντ ινχρεασεσ ωιτηιν τηε πολψmερ νετωορκ ασ α ρεσυλτ οφ τηερmοδψναmιχαλλψ 
φαϖουρεδ mιξινγ, τηε χηαινσ αρε δεφορmεδ ανδ αν ελαστιχ φορχε δεϖελοπσ ωηιχη χαυσεσ α δεχρεασε ιν 
εντροπψ.  Τηε εξτεντ οφ δεφορmατιον ανδ ρεσυλτινγ ελαστιχ φορχε δεπενδσ ον τηε χηαιν λενγτη 
βετωεεν χροσσ−λινκσ (ηενχε τηε Μχ ινχλυσιον ιντο εθυατιον 3.13).  Ιν τηε χασε οφ α σmαλλ Μχ τηε ελαστιχ 
ρεσιστανχε το τηε σωελλινγ στρεσσ ισ στρονγερ τηαν α λαργε Μχ.  Τηερεφορε ιτ ισ χλεαρ τηατ τηε δεγρεε οφ 
χροσσ−λινκινγ ηασ αν εφφεχτ ον πολψmερ νετωορκ σωελλινγ.  
Τηε mολεχυλαρ ωειγητ οφ βοτη ΠDΜΣ ανδ ΠΦΤΠΜΣ χηαινσ ωερε δετερmινεδ υσινγ ΝΜΡ σπεχτροσχοπψ 
ανδ ωερε φουνδ το βε 24266 γ mολ−1 ανδ 2977 γ mολ−1, ρεσπεχτιϖελψ.  Ασ τηε σαmε ρατιο οφ χροσσ−λινκερ 
ωασ υσεδ ι.ε. τηε ρατιο οφ ΣιΟΗ γρουπσ ιν ΠDΜΣ ορ ΠΤΦΠΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΟΣ ωασ 1:4 ιτ ισ χλεαρ 
τηατ τηε ΠΦΤΠΜΣ ελαστοmερσ ηαϖε α λαργερ χροσσ−λινκ δενσιτψ χοmπαρεδ το τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ δυε 
το τηειρ mυχη σmαλλερ χηαιν λενγτη.  Ιν βοτη χασεσ τηε Σι−ΟΗ γρουπσ ωερε ατ τηε ενδ οφ τηε πολψmερ 
χηαινσ, τηερεφορε τηε αϖεραγε mολεχυλαρ ωειγητ βετωεεν χροσσ−λινκσ, Μχ, σηουλδ βε σιmιλαρ ορ εθυαλ 
το τηε mολεχυλαρ ωειγητ οφ τηε πολψmερ χηαινσ βεφορε χροσσ−λινκινγ.  Εσσεντιαλλψ τηε χροσσ−λινκινγ 
ρεαχτιον οχχυρρινγ βετωεεν τηε σιλανολ τερmινατεδ ΠDΜΣ ορ ΠΤΦΠΜΣ ανδ τηε ΤΕΟΣ ισ αν ενδ−λινκινγ 
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ρεαχτιον ωηιχη φορmσ τετραφυνχτιοναλ χροσσ−λινκσ.  Τηε ΤΕΟΣ ωασ αδδεδ ιν εξχεσσ ωηιχη ενσυρεσ φυλλ 
χροσσ−λινκινγ οχχυρσ ασ ωελλ ασ σιmυλτανεουσλψ φορmινγ σιλιχα ωηιχη ρεινφορχεσ τηε ελαστοmερ.27  Ασ 
πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ ιν σεχτιον 3.3.3.1 α ρεινφορχινγ φιλλερ χαν χαυσε α δεχρεασε ιν σωελλινγ εξτεντ ασ 
ιτ εφφεχτιϖελψ ινχρεασεσ τηε χροσσ−λινκ δενσιτψ.  Ηοωεϖερ ασ αν εξχεσσ οφ ΤΕΟΣ ωασ υσεδ φορ βοτη τηε 
ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ, τηε εφφεχτ οφ τηε ρεινφορχινγ σιλιχα δοεσ νοτ νεεδ το βε χονσιδερεδ.  
Τηε Μχ οφ τηε ΠDΜΣ ισ αλmοστ 10 τιmεσ ασ λαργε ασ τηε Μχ οφ τηε ΠΦΤΠΜΣ ωηιχη εξπλαινσ τηε λαργε 
διφφερενχε ιν ΘW ανδ Θς οβσερϖεδ φορ τηε τωο πολψmερ νετωορκσ (φιγυρε 3.18).  Ηοωεϖερ, ιτ ηασ βεεν 
ηιγηλιγητεδ τηατ φορ σολϖεντσ τηατ χαυσε ποορ σωελλινγ, τηε ελαστιχ δεφορmατιον χοντριβυτιον πρεσεντ 
ιν τηε Φλορψ−Ρεηνερ εθυατιον ωουλδ βε νεγλιγιβλε ασ ιτ ασσυmεσ τηε νειγηβουρινγ πολψmερ χηαινσ δο 
νοτ ρεαχτ ωιτη ονε ανοτηερ ωηιχη ονλψ ηαππενσ ιν ηιγηλψ σωολλεν πολψmερσ.29 Τηισ αχχουντσ φορ τηε 
σmαλλ διφφερενχε οβσερϖεδ βετωεεν τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ φορ βοτη ετηανολ ανδ 
mετηανολ. 
Ανοτηερ ρεασον φορ τηε λαργε διφφερενχε βετωεεν τηε ΘW ανδ Θς οφ τηε ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερσ ωασ τηε εφφεχτσ οφ τηε τριφλυοροπροπψλ γρουπ χοmπαρεδ το τηε mετηψλ γρουπ.  Πρεϖιουσ 
ρεσεαρχη ηασ σηοων τηε συβστιτυτιον οφ τηε mετηψλ γρουπ ωιτη τηε τριφλυοροπροπψλ γρουπ ον τηε 
ƐŝůŝĐŽŶĞďĂĐŬďŽŶĞ ŝŶĐƌĞĂƐĞƐƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ ?ƐƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞƚŽďŽƚŚŶŽŶ−πολαρ σολϖεντσ ανδ οιλσ.33  Τηε 
τριφλυοροπροπψλ γρουπ ισ λαργερ ανδ mορε ριγιδ τηαν τηε mετηψλ γρουπ ανδ τηερεφορε ινηιβιτσ τηε 
ροτατιοναλ mοβιλιτψ οφ τηε πολψmερ χηαιν.  Ασ α ρεσυλτ ΠΤΦΠΜΣ ηασ α ηιγηερ γλασσ τρανσιτιον 
τεmπερατυρε ανδ λοωερ φραχτιοναλ φρεε ϖολυmε τηαν ΠDΜΣ ασ σηοων ιν Ταβλε 3.2.  Τηε σmαλλερ τηε 
φρεε ϖολυmε, τηε λοωερ χαπαχιτψ φορ αβσορπτιον.   
Ταβλε 3.2: Φραχτιοναλ φρεε ϖολυmε (ςφ), γλασσ τρανσιτιον τεmπερατυρε (Τγ) ανδ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ οφ ΠDΜΣ ανδ 
ΠΤΦΠΜΣ 
 
Τηε συβστιτυτιον οφ ονε mετηψλ γρουπ ωιτη α τριφλυοροπροπψλ γρουπ αλσο ηασ αν εφφεχτ ον τηε 
ƉŽůǇŵĞƌ ?ƐƚŽƚĂů,ĂŶƐĞŶƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌ ?dŚĞƚŽƚĂů,ĂŶƐĞŶƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌŽĨΠΤΦΠΜΣ ανδ 
ΠDΜΣ ισ 17.934 ανδ 16.6 ΜΠα1/2 35, ρεσπεχτιϖελψ.  Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ, ιτ ηασ βεεν φουνδ τηε 
εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ ιν σολϖεντ ϖαπουρ χαν βε χορρελατεδ το τηε σολϖεντσ ϖαπουρ πρεσσυρε ανδ 
τηε σιmιλαριτψ βετωεεν τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ οφ βοτη σολϖεντ ανδ ΠDΜΣ.  Τηερεφορε, ασ 
τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ οφ ΠΤΦΠΜΣ αρε διφφερεντ φροm ΠDΜΣ, α διφφερενχε βετωεεν τηε 
σωελλινγ εξτεντ οφ ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ωασ εξπεχτεδ.  Αλονγ ωιτη τηε λαργε διφφερενχε βετωεεν τηε 
ΘW ανδ Θς οφ τηε ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ, ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ δο 
νοτ φολλοω τηε σαmε σωελλινγ παττερν ασ ΠDΜΣ.  Φορ εξαmπλε, τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ σωελλ mορε ιν 
Πολψmερ ςφ Τγ °Χ 
Ηανσεν Σολυβιλιτψ Παραmετερσ (ΜΠα1/2) 
ɷδ ɷπ ɷη ɷτ 
ΠDΜΣ 0.33 −125 15.9 0.1 4.7 16.6 
ΠΤΦΠΜΣ 0.29 −70 15.5 7.2 5.7 17.9 
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τολυενε τηαν τηεψ δο ιν ηεξανε ωηερεασ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ σωελλ mορε ιν ηεξανε τηαν τηεψ δο 
ιν τολυενε.  Τηισ ωασ σολελψ αττριβυτεδ το τηε διφφερενχε ιν τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ οφ τηε 
τωο πολψmερσ.  Λινεαρ ρεγρεσσιον αναλψσισ υσινγ ειτηερ Ρα ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ορ τηε Ηανσεν 
σολυβιλιτψ παραmετερσ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε ασ τηε ινδεπενδεντ ϖαριαβλεσ, ωερε νοτ περφορmεδ φορ 
τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ασ ιτ ωασ φελτ τηερε ωασ νοτ ενουγη σωελλινγ δατα το προδυχε αν αχχυρατε 
φιτ.  Ηοωεϖερ, βοτη τηε ΘW ανδ Θς οφ ΠΤΦΠΜΣ ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ 
ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη σολϖεντ ωασ πλοττεδ (Φιγυρε 3.19). 
Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ ƐŽůǀĞŶƚƐǁŝƚŚĂƐŝŵŝůĂƌɷτ το τηατ οφ ΠΤΦΠΜΣ εξηιβιτεδ τηε λαργεστ σωελλινγ ανδ 
ĂŶǇ ĚŝĨĨĞƌĞŶĐĞƐ ŝŶ ƚŚĞ ƐǁĞůůŝŶŐ ĞǆƚĞŶƚ ĨŽƌ ƐŽůǀĞŶƚƐ ǁŝƚŚ ƐŝŵŝůĂƌ ɷτ χουλδ βε εξπλαινεδ βψ τηε 
ĚŝĨĨĞƌĞŶĐĞŝŶƚŚĞƐŽůǀĞŶƚ ?ƐǀĂƉŽƵƌƉƌĞƐƐƵƌĞ ?ƐǁŝƚŚWD^ĞůĂƐƚŽŵĞƌƐ ?ŐĞŶĞƌĂůůǇα σολϖεντ ωιτη α 
ŚŝŐŚ ǀĂƉŽƵƌ ƉƌĞƐƐƵƌĞ ĐĂƵƐĞĚ ůĂƌŐĞƌ ƐǁĞůůŝŶŐ ƚŚĂŶ Ă ƐŽůǀĞŶƚ ǁŝƚŚ Ă ƐŝŵŝůĂƌ ɷτ ανδ α λοω ϖαπουρ 
πρεσσυρε.  Πρεϖιουσλψ ιτ ωασ νοτεδ τηατ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ βροκε απαρτ ωηεν σωολλεν ιν αχετονε 
ǀĂƉŽƵƌ ?ĐĞƚŽŶĞŚĂƐĂɷτ ϖαλυε χλοσε το τηατ οφ ΠΤΦΠΜΣ ανδ α mιδ−ρανγε ϖαπουρ πρεσσυρε (181.0 
mmΗγ ≅ 20οΧ) τηερεφορε ιτ ωασ νοτ εξπεχτεδ το χαυσε τηε λαργεστ σωελλινγ.   
Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ α λαργε διφφερενχε βετωεεν τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ιν 
σολϖεντσ συχη ασ διετηψλ ετηερ, ηεξανε, τολυενε ανδ DΧΜ ωασ οβσερϖεδ.  Α ΠDΜΣ/ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερ ωασ φαβριχατεδ ανδ σωελλινγ στυδιεσ ωερε περφορmεδ το ινϖεστιγατε ιτσ υσε ασ αν αχτυατορ 
χοmπονεντ ιν α ΡΦΙD ϖαπουρ σενσορ.  Τωο διφφερεντ ΠDΜΣ/ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωερε φαβριχατεδ: α 
δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ ανδ α ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ (ιλλυστρατεδ ιν φιγυρε 3.20).
(α) (β) 
Φιγυρε 3.19: (α) Θς ϖερσυσ τηε τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη σολϖεντ (β) ΘW ϖερσυσ τηε 
τοταλ Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ εαχη σολϖεντ 
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ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ (σεχτιον 3.1.2.5), ηοωεϖερ τηε ΠΤΦΕ σθυαρε mουλδσ ωερε ονλψ φιλλεδ ηαλφ ωαψ ωιτη 
τηε ΠΤΦΠΜΣ mιξτυρε.  Ονχε τηε ΠΤΦΠΜΣ mιξτυρε ωασ παρτιαλλψ χυρεδ ανδ ωασ ταχκψ το τουχη, α ΠDΜΣ 
mιξτυρε (σψντηεσισ mετηοδ 3.1.2.1) ωασ πουρεδ ον τοπ οφ τηε σεmι−χυρεδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ.  Τηε 
ρεσυλτινγ ΠΤΦΠΜΣ/ΠDΜΣ ελαστοmερ ωασ λεφτ το χυρε φορ 2 ηουρσ ατ ροοm τεmπερατυρε βεφορε βεινγ 
πλαχεδ ιντο α 60°Χ οϖερνιγητ.  ΕDΞ αναλψσισ ωασ περφορmεδ ον α χροσσ−σεχτιοναλ αρεα οφ τηε δουβλε 
λαψερεδ ελαστοmερ το εξαmινε ιφ τηε τωο πολψmερσ ηαδ mεργεδ τογετηερ ορ ιφ τηερε ωασ α δεφινιτε 
εδγε ωηερε τηε τωο πολψmερσ αρε ϕοινεδ.  Τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ ωασ φαβριχατεδ 
βψ φιρστ φαβριχατινγ α ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ φολλοωινγ τηε mετηοδ ιν σεχτιον 3.1.2.5.  Α σλιχε αβουτ 5 mm 
ιν ωιδτη, 1mm ιν ηειγητ ανδ 20 mm ιν λενγτη ωασ ρεmοϖεδ υσινγ α σχαλπελ.  Τηε ρεmαινινγ παρτ οφ 
τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωασ πλαχεδ βαχκ ιντο τηε σθυαρε mουλδ βεφορε α ΠDΜΣ mιξτυρε (σψντηεσισ 
mετηοδ 3.1.2.1) ωασ πουρεδ το φιλλ τηε ηολε φορmεδ βψ τηε mισσινγ ΠΤΦΠΜΣ σλιχε.  Τηε ρεσυλτινγ 
ελαστοmερ ωασ λεφτ το χυρε φορ 2 ηουρσ ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ πλαχεδ ιν αν οϖεν οϖερνιγητ ατ 60 
°Χ.  Τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ ωασ χυτ ιντο στριπσ οφ αρουνδ 5 mm ιν ωιδτη.  Τηε 
ΠΤΦΠΜΣ/ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε πλαχεδ ιντο α σατυρατεδ διετηψλ ετηερ ατmοσπηερε φολλοωινγ τηε 
mετηοδ ιν σεχτιον 3.1.4.  Ιmαγεσ οφ τηε ελαστοmερσ ωερε τακεν ατ ιντερϖαλσ δυρινγ διετηψλ ετηερ 
εξποσυρε το οβσερϖε τηειρ σωελλινγ βεηαϖιουρ.  Τηε σωελλινγ οφ τηε δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ ανδ 




Φιγυρε 3.20: Σιδε ον ϖιεω ιλλυστρατιον οφ (α) δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ ανδ (β) ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ.  
Ορανγε ρεπρεσεντσ ΠDΜΣ ανδ βλυε ρεπρεσεντσ ΠΤΦΠΜΣ. 
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Τηε δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ υσεδ ιν τηε σωελλινγ εξπεριmεντ ωασ πλαχεδ οντο τηε πετρι διση ωιτη 
τηε ΠΤΦΠΜΣ ηαλφ φαχινγ δοων.  Ασ σηοων ιν φιγυρε 3.21, τηε ελαστοmερ φορmεδ αν αρχη σηαπε ωηιχη 
βεχαmε ταλλερ ανδ ναρροωερ βεφορε φορmινγ ιντο α ηολλοω τυβε ανδ βρεακινγ απαρτ ασ τηε διετηψλ 
ετηερ εξποσυρε τιmε ινχρεασεδ.  Α φαυλτ λινε ιν τηε mιδδλε οφ τηε χυρϖεδ ελαστοmερ αππεαρεδ αφτερ 5 
ηουρσ εξποσυρε το διετηψλ ετηερ ανδ ιτ ωασ ατ τηισ φαυλτ λινε τηατ τηε ελαστοmερ βροκε απαρτ αφτερ 
46.5 ηουρσ ϖαπουρ εξποσυρε.  Φραχτυρεσ ωερε αλσο οβσερϖεδ ιν τηε βροκεν ελαστοmερ.  Ιτ ωασ φουνδ 
τηατ ιφ τηε δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ ωασ πλαχεδ ωιτη τηε ΠΤΦΠΜΣ ηαλφ φαχινγ υπ, τηε ελαστοmερ 
(α) (β) 
(χ) 
Φιγυρε 3.21:  Ιmαγεσ οφ 2 χm2 δουβλε λαψερεδ ΠΤΦΠΜΣ/ΠDΜΣ ελαστοmερ εξποσεδ το διετηψλ ετηερ ϖαπουρ φορ (α) 90 mινυτεσ 






Φιγυρε 3.22: Ιmαγεσ οφ ΠΤΦΠΜΣ στριπ ωιτη ΠDΜΣ τιπ αφτερ (α) 0 mινυτεσ (β) 1 ηουρ (χ) 5 ηουρσ ανδ (δ) 72 ηουρσ διετηψλ ετηερ 
εξποσυρε τιmε. 
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φορmεδ α Υ−σηαπε ιν ωηιχη τηε ενδσ ωουλδ χοννεχτ το φορm α ηολλοω τυβε βεφορε αγαιν βρεακινγ 
απαρτ ωιτη ινχρεασεδ διετηψλ ετηερ τιmε εξποσυρε. Τηισ σωελλινγ βεηαϖιουρ ωασ χοmπλετελψ διφφερεντ 
το ωηατ ωασ οβσερϖεδ φορ τηε ινδιϖιδυαλ ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ.  Αλονγ ωιτη τηε σωελλινγ 
βεηαϖιουρ οφ α 2 χm2 δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ τηε σωελλινγ βεηαϖιουρ οφ α δουβλε λαψερεδ 
ελαστοmερ στριπ αρουνδ 5 mm ιν ωιδτη ωασ αλσο ινϖεστιγατεδ.  Τηε δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ στριπ 
φορmεδ αν αρχη σηαπε ωηιχη βεχαmε ταλλερ ανδ ναρροωερ ωιτη διετηψλ ετηερ εξποσυρε τιmε ασ 
οβσερϖεδ ωιτη τηε 2 χm2 σαmπλε.  Ηοωεϖερ, αφτερ 110 mινυτεσ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε, τηε ελαστοmερ 
φελλ οντο ιτσ σιδε βεφορε χυρλινγ υπ το φορm α δονυτ σηαπε.  Wιτη ινχρεασε ϖαπουρ εξποσυρε τιmε (24 
ηουρσ) τηε δονυτ σηαπεδ ελαστοmερ διδ νοτ βρεακ, τηουγη φραχτυρεσ ωιτηιν τηε ΠΤΦΠΜΣ λαψερ ωερε 
σεεν. 
Ασ σηοων ιν φιγυρε 3.22, τηε ΠΤΦΠΜΣ στριπ ωιτη ΠDΜΣ τιπ φορmσ αν αρχη σηαπε ωηιχη βεχοmεσ 
ναρροωερ ανδ ηιγηερ ωιτη διετηψλ ετηερ εξποσυρε τιmε.  Υνλικε τηε δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ, τηε 
σωολλεν ΠΤΦΠΜΣ στριπ ωιτη ΠDΜΣ τιπ διδ νοτ φαλλ οϖερ, φορm ιντο α δονυτ−σηαπε ορ βρεακ απαρτ.  Τηε 
δεσορπτιον βεηαϖιουρ οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ στριπ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ ωασ αλσο ινϖεστιγατεδ.  Τηε ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ ρετυρνεδ το ιτσ οριγιναλ σηαπε τηουγη α φεω φραχτυρεσ ωιτηιν τηε 
ελαστοmερ ωερε φορmεδ.  Φυρτηερ εξπεριmεντσ ωουλδ ηαϖε το βε περφορmεδ το ινϖεστιγατε ιφ τηε 
ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ χουλδ βε ρε−υσεδ ανδ ιφ τηε σαmε σωελλινγ βεηαϖιουρ ωασ 
αχηιεϖεδ εαχη τιmε.  Τηε ΠΤΦΠΜΣ στριπ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ δεσιγν σηοωεδ mορε προmισε ασ αν αχτυατορ 
χοmπονεντ τηαν τηε δουβλε λαψερεδ δεσιγν ασ τηε φορmερ δεσιγν ηαδ τηε αδϖανταγεσ οφ χοντρολλεδ 
βυχκλινγ − α χλεαρλψ προνουνχεδ αρχη σηαπε ωηιχη διδ νοτ χηανγε σηαπε, φαλλ δοων ορ βρεακ ωιτη 
σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε  W ανδ ποσσιβλψ τηε αβιλιτψ το βε ρε−υσεδ.  ΡΦΙD σενσορσ χονταινινγ 
τηεσε ΠDΜΣ/ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ αρε ποτεντιαλλψ αδϖανταγεουσ ασ τηεψ χουλδ βε mορε χηεmιχαλλψ 
σπεχιφιχ τηαν σενσορσ χονταινινγ ϕυστ ΠDΜΣ ορ ΠΤΦΠΜΣ χοmπονεντσ σινχε τηε σωελλινγ βεηαϖιουρ ισ 
ρελιαντ ον τηε υνιθυε διφφερενχε βετωεεν τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ΠΤΦΠΜΣ ανδ ΠDΜΣ ιν εαχη σολϖεντ 
ϖαπουρ.  
Ενεργψ−δισπερσιϖε ξ−ραψ σπεχτροσχοπψ (ΕDΞ) αναλψσισ ωασ υσεδ το ινϖεστιγατε τηε βουνδαρψ ωηερε 
τηε τωο διφφερεντ πολψmερ λαψερσ mετ ωιτηιν τηε δουβλε λαψερεδ ΠDΜΣ/ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ.  Τηισ ωασ 
περφορmεδ το δισχοϖερ ιφ τηε τωο διφφερεντ πολψmερσ mεργεδ ωιτη ονε ανοτηερ χρεατινγ α τηιν 
ΠDΜΣ/ΠΤΦΠΜΣ mιξεδ λαψερ ορ ιφ τηερε ωασ α διστινχτ βουνδαρψ βετωεεν τηε τωο πολψmερ λαψερσ.  Α 
ΣΕΜ mιχρογραπη οφ τηε χροσσ−σεχτιον οφ τηε δουβλε λαψερεδ ΠDΜΣ/ΠΤΦΠΜΣ ωασ σηοων ιν φιγυρε 3.23 
ωηερε ονε πολψmερ λαψερ ωασ ατ τηε τοπ οφ τηε ιmαγε ανδ τηε οτηερ πολψmερ λαψερ ατ τηε βοττοm οφ 
τηε ιmαγε.  ΕDΞ αναλψσισ ωασ περφορmεδ ατ ποιντσ σπαχεδ ατ ρεγυλαρ ιντερϖαλσ ρυννινγ δοων τηε 
ιmαγε ατ αλmοστ α 90 δεγρεε ανγλε το τηε τωο λαψερσ.  Ασ τηε χηεmιχαλ χοmποσιτιον οφ βοτη πολψmερσ 
ωασ σο σιmιλαρ, τηε πρεσενχε ανδ mαγνιτυδε οφ φλυορινε ιν τηε ΕDΞ σπεχτρυm ατ αρουνδ 0.677 ωασ 
υσεδ το χονφιρm τηε πρεσενχε οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ.  Τηε ΕDΞ σπεχτρα νυmβερεδ 1  W 8 εξηιβιτεδ 
λαργε φλυορινε πεακσ ινδιχατινγ τηε τοπ λαψερ (αχχορδινγ το τηε ιmαγε) ωασ ΠΤΦΠΜΣ.  Τηισ ωασ ϖισυαλλψ 
χονφιρmεδ ασ τηε τοπ λαψερ ηαδ ωηιτε σπεχκλεδ δοτσ ωηιχη ωερε οβσερϖεδ ιν τηε ΣΕΜ mιχρογραπησ 
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οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ιν σεχτιον 3.2.1.2.  Τηε ΕDΞ σπεχτρα νυmβερεδ 11  W 15 εξηιβιτεδ 
εξτρεmελψ σmαλλ φλυορινε πεακσ ινδιχατινγ τηε βοττοm λαψερ ωασ πρεδοmινατελψ ΠDΜΣ.  Ασ σηοων ιν 
φιγυρε 3.23, σπεχτρυm 9 εξηιβιτεδ α λαργε φλυορινε πεακ ωηιλε σπεχτρυm 10 σηοωεδ α σmαλλ φλυορινε 
πεακ ωηιχη ινδιχατεδ τηε βουνδαρψ βετωεεν τηε τωο πολψmερσ ωασ βετωεεν τηεσε τωο ποιντσ.  Τηε 
διστανχε βετωεεν τηεσε τωο ποιντσ ωασ mεασυρεδ ατ 8.7 ∝m υσινγ Ιmαγε ϑ σοφτωαρε.  Τηε σmαλλ 
διστανχε mεασυρεδ βετωεεν ποιντσ 9 ανδ 10 συγγεστεδ τηατ τηερε ωασ λιττλε ορ νο πολψmερ mιγρατιον 
βετωεεν τηε τωο πολψmερ λαψερσ ανδ τηερεφορε α διστινχτ βουνδαρψ ωασ πρεσεντ ιν τηε δουβλε 
λαψερεδ ελαστοmερ.  Εϖεν τηουγη ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ τηερε ωασ α διστινχτ βουνδαρψ βετωεεν τηε 
τωο πολψσιλοξανε ελαστοmερ λαψερσ, τηε δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ διδ νοτ βρεακ απαρτ ατ τηισ 
βουνδαρψ αφτερ σωελλινγ χονφιρmινγ γοοδ αδηεσιον βετωεεν τηε λαψερσ ηαδ βεεν αχηιεϖεδ.  Τηε 
λαχερατιονσ οβσερϖεδ ιν φιγυρε 3.23 ωερε αττριβυτεδ το τηε mεχηανιχαλ φορχε οφ χυττινγ το αχηιεϖε α 




Φιγυρε 3.23: (α) ΣΕΜ mιχρογραπη οφ δουβλε λαψερεδ ελαστοmερ. ΕDΞ σπεχτρα οφ (β) ποιντ 9 ανδ (χ) ποιντ 10 ον ΣΕΜ 
mιχρογραπη 
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3.2.5 ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ σολϖεντ σχρυββερσ 
Τηε σολϖεντ σχρυββερ εξπεριmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 
τολυενε, χηλοροβενζενε, ετηψλ αχετατε, αχετονε, ηεξανε ανδ διετηψλ ετηερ ασ τηε χηοσεν σολϖεντσ.  
Ταβλε 3.3 σηοωσ τηε ωειγητ οφ τηε σολϖεντ ιν τηε χρυχιβλε ατ 0 mινυτεσ (90 ωτ% οφ τηε mαξιmυm 
ωειγητ οφ τηε σολϖεντ τηατ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ χαν αβσορβ  W χαλχυλατεδ φροm ΘW) ανδ τηε 
ωειγητ οφ τηε σολϖεντ αβσορβεδ βψ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ αφτερ 72 ηουρσ.  Ασ σηοων ιν Ταβλε 3.3 ιτ ισ 
χλεαρ τηατ νοτ αλλ τηε σολϖεντ ηασ βεεν αβσορβεδ βψ τηε ελαστοmερ αφτερ 72 ηουρσ, ηοωεϖερ, τηερε 
ωασ νο ϖισυαλ σολϖεντ λεφτ ιν τηε χρυχιβλε.  Ιν α σεαλεδ χονταινερ α χερταιν αmουντ οφ σολϖεντ ωιλλ 
εϖαπορατε ιντο τηε ηεαδσπαχε φορmινγ α σατυρατεδ ατmοσπηερε.  Τηισ αmουντ οφ σολϖεντ, ν ωασ 
χαλχυλατεδ υσινγ τηε φολλοωινγ εθυατιον: ݊ ൌ  ቀ௉ೇು௫௜௡௧௘௥௡௔௟௩௢௟௨௠௘௢௙௧௛௘ௗ௘௦௜௖௖௔௧௢௥ோ௫் ቁ ݔܯǤ ܹǤ ݋݂ݏ݋݈ݒ݁݊ݐ      (Εθυατιον 3.14) 
Wηερε ΠςΠ ισ τηε ϖαπουρ πρεσσυρε οφ τηε σολϖεντ ατ 20°Χ ιν Πασχαλ, τηε ιντερναλ ϖολυmε οφ τηε 
δεσσιχατορ ωασ αππροξιmατελψ 5.35 ξ 10−4 m3, Ρ ισ τηε ιδεαλ γασ χονσταντ (8.314 ϑ/mολ) ανδ Τ ισ τηε 
τεmπερατυρε ιν Κελϖιν (293.15 Κ).  Τηε αmουντ οφ σολϖεντ τηατ ωιλλ βε λοστ φροm τηε χρυχιβλε το φορm 
α σατυρατεδ ατmοσπηερε ωασ σηοων ιν Ταβλε 3.3 ανδ ιτ ωασ φουνδ τηατ τηισ διδ νοτ αχχουντ φορ τηε 
ρεστ οφ τηε σολϖεντ τηατ ωασ νοτ αβσορβεδ βψ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε 
δεσιχχατορ ωασ νοτ ιν φαχτ αιρ τιγητ ανδ τηε σολϖεντ τηατ ηαδ νοτ βεεν αβσορβεδ βψ τηε στανδαρδ 
ΠDΜΣ ελαστοmερ εσχαπεδ.  Ιτ ωασ νοτεδ τηατ τηε δεσιχχατορσ ιν τηισ εξπεριmεντ ωερε σεαλεδ ιν τηε 
σαmε mαννερ ασ τηε δεσιχχατορσ ιν τηε σωελλινγ εξπεριmεντσ ιν σεχτιον 3.1.4 ανδ τηερεφορε ιτ χουλδ 
βε χονχλυδεδ τηατ α προπορτιον οφ σολϖεντ ϖαπουρ ωουλδ ηαϖε αλσο εσχαπεδ ιν τηε σωελλινγ 
εξπεριmεντσ.  Ηοωεϖερ, ασ συχη α λαργε εξχεσσ οφ σολϖεντ ωασ υσεδ ιν τηε σωελλινγ εξπεριmεντσ τηε 
λοσσ οφ εσχαπεδ σολϖεντ ϖαπουρ ηαδ νο εφφεχτ ον τηε εξτεντ οφ τηε πολψσιλοξανε νετωορκ σωελλινγ ι.ε. 
mαξιmυm σωελλινγ ωασ αχηιεϖεδ.  Τηισ ωασ συππορτεδ βψ τηε φαχτ τηατ τηερε ωασ στιλλ α λαργε αmουντ 
οφ σολϖεντ λεφτ ιν τηε δεσιχχατορσ αφτερ τηε σωελλινγ εξπεριmεντσ ωερε χοmπλετεδ. 
Ταβλε 3.3: Wειγητ οφ σολϖεντ ιν τηε χρυχιβλε ατ 0 mινυτεσ ανδ ωειγητ οφ σολϖεντ αβσορβεδ βψ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ αφτερ 72 
ηουρσ. 
∗χαλχυλατεδ φροm εθυατιον 3.14 
 
 
Αmουντ οφ Σολϖεντ (γ) 
Σολϖεντ 
ςαπουρ 





ελαστοmερ  ? Ιν 
χρυχιβλε 
Wιλλ εϖαπορατε φροm 
χρυχιβλε το χρεατε σατυρατεδ 
ατmοσπηερε 
Τολυενε 0.5631 0.2909 −0.2722 0.0593 
Χηλοροβενζενε 0.5194 0.3229 −0.1965 0.0385 
Ετηψλ αχετατε 0.6766 0.2430 −0.4336 0.1890 
Αχετονε 0.2350 0.0216 −0.2134 0.3080 
Ηεξανε 1.1370 0.3875 −0.7495 0.3130 
Dιετηψλ ετηερ 1.7170 0.2387 −1.4783 0.9190 
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Τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ στιλλ σηοω προmισε ασ σολϖεντ σχρυββερ mατεριαλσ ασ ιν αλλ χασεσ τηε ελαστοmερσ 
αβσορβεδ α χερταιν αmουντ οφ σολϖεντ ϖαπουρ.  Ηοωεϖερ, φυρτηερ εξπεριmεντσ ωουλδ ηαϖε το βε 
χονδυχτεδ ιν αν αιρ τιγητ χονταινερ. 
3.3 Χονχλυσιονσ 
Α σελεχτιον οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ; στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ, 
ΠDΜΣ σπονγεσ, 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωερε συχχεσσφυλλψ 
σψντηεσισεδ ανδ εξποσεδ το α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ.  Ασ εξπεχτεδ νον−πολαρ σολϖεντσ ωερε φουνδ 
το χαυσε τηε λαργεστ στανδαρδ ΠDΜΣ σωελλινγ ανδ πολαρ σολϖεντσ χαυσεδ τηε λεαστ.   Ιτ ωασ φουνδ τηατ 
τηε σωελλινγ εξτεντ (υσινγ ειτηερ Θς, ΘW ορ mολεσ οφ σολϖεντ ϖαπουρ αβσορβεδ) οφ στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ χουλδ βε διρεχτλψ χορρελατĞĚǁŝƚŚƚŚĞ,ĂŶƐĞŶƐŽůƵďŝůŝƚǇƉĂƌĂŵĞƚĞƌƐ ?ɷδ ?ɷπ ĂŶĚɷη ανδ τηε 
ϖαπουρ πρεσσυρε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ υσεδ.  Τηισ ρελατιονσηιπ ηασ αλλοωεδ φορ α mετηοδ το πρεδιχτ 
πολψmερ σωελλινγ βψ α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ νειτηερ τηε ιντροδυχτιον οφ 
βαριυm τιτανατε φιλλερ ορ πορεσ νορ τηε υσε οφ α mορε πολαρ χροσσ−λινκερ ηαδ α προφουνδ εφφεχτ ον τηε 
εξτεντ οφ πολψmερ σωελλινγ.  Ον τηε οτηερ ηανδ τηε σωελλινγ εξτεντ οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωασ 
mυχη λοωερ χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ δυε το τηειρ λαργερ χροσσ−λινκ δενσιτψ.  Α 
ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ στριπ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ ωασ συχχεσσφυλλψ σψντηεσισεδ ανδ εξηιβιτεδ χοντρολλεδ 
βυχκλινγ ασ α ρεσυλτ οφ διετηψλ ετηερ ϖαπουρ εξποσυρε.  Τηισ δυαλ χοmπονεντ ελαστοmερ δεσιγν 
σηοωεδ γοοδ προmισε ασ α ποτεντιαλ αχτυατορ ανδ ηασ τηε αδϖανταγε οφ βεινγ mορε σπεχιφιχ τηαν 
τηε ονε χοmπονεντ ελαστοmερσ ασ ιτσ σωελλινγ βεηαϖιουρ ισ ρελιαντ ον τηε υνιθυε διφφερενχε βετωεεν 
τηε σωελλινγ εξτεντ οφ ΠΤΦΠΜΣ ανδ ΠDΜΣ ιν εαχη σολϖεντ ϖαπουρ.  Φυρτηερ εξπεριmεντσ ωουλδ ηαϖε 
το βε περφορmεδ το ινϖεστιγατε τηε φυλλ ποτεντιαλ οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ σολϖεντ 
σχρυββερ mατεριαλσ. 
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Χηαπτερ 4: Dιφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο 
πολψσιλοξανε νετωορκσ; αππλιχατιονσ φορ πασσιϖε 
ΥΗΦ−ΡΦΙD ωιρελεσσ σενσορσ 
4.0 Ιντροδυχτιον 
Dιφφυσιον ισ τηε προχεσσ βψ ωηιχη mολεχυλεσ, ιονσ ορ οτηερ παρτιχλεσ mοϖε φροm ονε παρτ οφ α σψστεm 
το ανοτηερ.  Dιφφυσιον ιντο πολψmερσ ηαϖε βεεν στυδιεδ υσινγ σεϖεραλ τεχηνιθυεσ συχη ασ 
γραϖιmετρψ1, φλυορεσχενχε2,3 ανδ mεmβρανε περmεατιον.4  Τηερε αρε mανψ αππλιχατιονσ ιν ωηιχη τηε 
στυδψ οφ διφφυσιον ιν πολψmερσ ισ ιmπορταντ, συχη ασ χοντρολλεδ ρελεασε οφ δρυγσ5, γασ βαρριερ 
προπερτιεσ φορ χοατινγσ ανδ φοοδ παχκαγινγ6 ανδ σελεχτιϖιτψ φορ γασ σεπαρατιον mεmβρανεσ7 ανδ 
σενσορσ.8  Ιν χηαπτερ 3, τηε εξτεντ οφ σωελλινγ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ ιν α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ 
ωασ ινϖεστιγατεδ φορ τηε πυρποσε το βε υσεδ ιν α ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ δεσιγν ωηιχη υτιλισεσ 
τηε οφτεν ρεγαρδεδ νεγατιϖε χηαραχτεριστιχ οφ ΠDΜΣ  W σωελλινγ ιν νον−πολαρ σολϖεντσ.  Αλονγ ωιτη 
τηε σωελλινγ προπερτιεσ, τηε διφφυσιον προπερτιεσ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε πολψσιλοξανε 
νετωορκσ ισ αλσο ϖερψ ιmπορταντ.  Τηε στυδψ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ διφφυσιον ιντο τηε πολψσιλοξανε 
νετωορκσ ωουλδ προϖιδε κνοωλεδγε ον τηε ρατε οφ σωελλινγ ι.ε. τηε ρατε οφ τηε ΡΦΙD σενσορ ρεσπονσε 
ανδ σελεχτιϖιτψ βετωεεν σολϖεντ ϖαπουρσ ωηιχη χαυσε σιmιλαρ εθυιλιβριυm σωελλινγ ϖαλυεσ.  Τηε 
υνδερστανδινγ οφ βοτη ρεσπονσε ρατε ανδ σελεχτιϖιτψ ισ εσσεντιαλ φορ σενσορ αππλιχατιονσ.  Τηερεφορε, 
τηε mαιν αιm οφ τηισ χηαπτερ ισ το ινϖεστιγατε τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε 
ϖαριουσ πολψσιλοξανε νετωορκσ υσεδ ιν χηαπτερ 3.  Τηε διφφυσιον ιντο τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ ωασ 
στυδιεδ ϖια τηειρ αρεα ινχρεασε ιν ρεσπονσε το α σατυρατεδ ατmοσπηερε οφ σολϖεντ ϖαπουρ.  Αρεα 
ινχρεασε ωασ χηοσεν ασ ιτ ισ τηε λατεραλ γροωτη οφ τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ τηατ χαυσεσ τηε φεεδ 
λοοπ δισπλαχεmεντ.  Ιν τηισ χηαπτερ, τηε διφφυσιον ρατεσ οφ σιξ χηοσεν σολϖεντ ϖαπουρσ (διετηψλ ετηερ, 
ηεξανε, DΧΜ, ξψλενε, τολυενε ανδ αχετονε) ιντο α ρανγε οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ:− στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ (ΤΕΟΣ χροσσ−λινκεδ), ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ, ΠDΜΣ σπονγεσ, 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ ανδ πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε (ΠΤΦΠΜΣ) ελαστοmερσ ωερε ινϖεστιγατεδ. 
4.1 Εξπεριmενταλ 
4.1.1 Ματεριαλσ ανδ Αππαρατυσ 
Α φυλλ λιστ οφ mατεριαλσ ανδ αππαρατυσ υσεδ ιν τηισ χηαπτερ χαν βε φουνδ ιν χηαπτερ 3 σεχτιον 3.1.1. 
4.1.2 Σψντηεσισ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ: Σν χαταλψσεδ χονδενσατιον mετηοδ 
Στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΠDΜΣ σπονγεσ φαβριχατεδ φροm 
χαστερ συγαρ τεmπλατεσ, 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ ανδ πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε 
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(ΠΤΦΠΜΣ) ελαστοmερσ ωερε σψντηεσισεδ φολλοωινγ τηε mετηοδσ δεσχριβεδ ιν χηαπτερ 3 σεχτιον 3.1.2. 
Φυλλ χηαραχτερισατιον οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 
ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτεσ χαν βε φουνδ ιν χηαπτερ 2.  Φυλλ χηαραχτερισατιον οφ ΠDΜΣ σπονγεσ ανδ 
ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ χαν βε φουνδ ιν χηαπτερ 3. 
4.1.3 Αβσορπτιον Ρατε Εξπεριmεντσ 
Μεασυρεmεντ οφ τηε αβσορπτιον ρατεσ οφ τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ ωερε περφορmεδ βψ πλαχινγ τηε 
πολψσιλοξανε ελαστοmερσ ιντο α δεσσιχατορ (ιντερναλ σεαλ διαmετερ οφ 15.2 χm) ωιτη 50 χm3 οφ α 
χηοσεν σολϖεντ φορ ειτηερ 24 ηουρσ ορ 72 ηουρσ.  Τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ ωερε πλαχεδ οντο 1 mm 
σθυαρε γριδ παπερ φορ σχαλινγ πυρποσεσ ανδ ρατηερ τηαν τηε υσυαλ χονχαϖε δεσσιχατορ λιδ, α φλατ γλασσ 
λιδ ωασ υσεδ το σεαλ τηε δεσσιχατορ το ενσυρε γοοδ ϖισυαλ αχχεσσ το τηε ελαστοmερ.  Το mεασυρε τηε 
λατεραλ σωελλινγ οφ τηε πολψσιλοξανε ελαστοmερσ οϖερ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε, πηοτογραπησ οφ 
τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ ωερε τακεν ατ ειτηερ 30 mινυτε ορ 15 mινυτεσ ιντερϖαλσ φροm α ηειγητσ οφ 
2.5 χm (διστανχε βετωεεν τηε δεσσιχατορ λιδ ανδ χαmερα).  Ιmαγε ϑ σοφτωαρε ωασ υσεδ το χαλχυλατε 
τηε αρεα οφ τηε πολψσιλοξανε ελαστοmερσ φροm εαχη πηοτογραπη ανδ τηε αρεα σωελλινγ ρατιο (ΘΑ), 
δεφινεδ ασ τηε ρατιο οφ τηε αρεα οφ τηε σωολλεν πολψσιλοξανε ελαστοmερ το ιτσ οριγιναλ αρεα, ωασ 
χαλχυλατεδ. 
4.2 Ρεσυλτσ ανδ Dισχυσσιον 
4.2.1 Αβσορπτιον Ρατε / σωελλινγ κινετιχσ οφ πολψσιλοξανε νετωορκσ 
Αβσορπτιον ρατε εξπεριmεντσ ωερε οριγιναλλψ περφορmεδ ον τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ υσινγ σιξ 
σολϖεντ ϖαπουρσ; τωο ϖαπουρσ τηατ χαυσεδ τηε λαργεστ ΠDΜΣ σωελλινγ (διετηψλ ετηερ ανδ DΧΜ), τωο 
ϖαπουρσ ωηιχη χαυσεδ mιδ−ρανγε ΠDΜΣ σωελλινγ (αχετονε ανδ ξψλενε) ανδ τωο ϖαπουρσ τηατ χαυσεδ 
τηε λεαστ ΠDΜΣ σωελλινγ (mετηανολ ανδ αχετονιτριλε).  Το πρεϖεντ χοντινυαλλψ ρεmοϖινγ τηε ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ φροm τηε σατυρατεδ ϖαπουρ ατmοσπηερε φορ mεασυρεmεντσ, τηε αρεα οφ τηε ελαστοmερ 
ωασ mεασυρεδ ρατηερ τηαν τηε ϖολυmε ορ ωειγητ.  Φιγυρε 4.0 σηοωσ τηε ρελατιονσηιπ βετωεεν ΠDΜΣ 
αρεα σωελλινγ, ΘΑ ανδ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε οϖερ α περιοδ οφ 24 ηουρσ. 
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Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε χυρϖεσ βεστ φιτ ωασ αχηιεϖεδ υσινγ α 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ: ܳ௏ ൌ  ܳ௏೚ ൅ ܣଵ ቀ ? െ ݁ି ೟೟భቁ ൅ ܣଶ ቀ ? െ ݁ି ೟೟మቁ   (Εθυατιον 4.0) 
Αδϕυστεδ Ρ−σθυαρε ϖαλυεσ ωερε χαλχυλατεδ φορ τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ φιτσ ανδ 
σηοων ιν Ταβλε 4.0.  Ρ−σθυαρε δεσχριβεσ ηοω ωελλ τηε mοδελ δεσχριβεσ τηε ϖαριανχε οφ τηε δατα ι.ε. 
ηοω ωελλ τηε mοδελ φιτσ τηε δατα.  Ρ−σθυαρε ϖαλυεσ χαν ρανγε φροm 0 το 1 ωιτη ϖαλυεσ χλοσε το 1 
ινδιχατινγ α γοοδ δατα φιτ.  Ασ σηοων ιν Ταβλε 4.0, τηε ρ−σθυαρε ϖαλυεσ οφ τηε φιττεδ αβσορπτιον δατα 
φορ στανδαρδ ΠDΜΣ ωερε αλλ χλοσε το 1 δεmονστρατινγ τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ 
ωασ α γοοδ φιτ ανδ χουλδ βε υσεδ το πρεδιχτ τηε mαξιmυm αρεα σωελλινγ. 
Φιγυρε 4.0:  Αρεα σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ σ0ολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε φορ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ. 
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Ταβλε: 4.0: Αδϕαχεντ Ρ−σθυαρε ϖαλυεσ φορ τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ φιτσ οφ τηε αβσορπτιον δατα οφ εαχη 
πολψσιλοξανε νετωορκ. 
∗ Αδϕ. Ρ−σθυαρε ϖαλυεσ φορ τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ φιτ οφ 72 ηουρσ αβσορπτιον δατα.
Τηε mαξιmυm αρεα σωελλινγ οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν τηε σιξ χηοσεν σολϖεντσ ωασ 
χαλχυλατεδ υσινγ εθυατιον 4.0 ωηερε τ ωασ σετ ατ 1 ξ 1012 mινυτεσ ανδ υσεδ το ινϖεστιγατε τηε 
σωελλινγ κινετιχσ ανδ διφφυσιον βεηαϖιουρ οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Μανψ διφφυσιον 
ƉƌŽĐĞƐƐĞƐƚŚƌŽƵŐŚĞůĂƐƚŽŵĞƌŝĐƉŽůǇŵĞƌĐĂŶďĞĚĞƐĐƌŝďĞĚďǇ&ŝĐŬ ?ƐĨŝƌƐƚůĂǁŽĨĚŝĨĨƵƐŝŽŶ P9 ܬ ൌ  െܦ ቀఋ೎ఋೣቁ  (Εθυατιον 4.1) 
Wηερε τηε φλυξ, ϑ ισ διρεχτλψ προπορτιοναλ το τηε χονχεντρατιον γραδιεντ  ?ɷχ ?ɷξ) ανδ D ισ τηε διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ.  Τηε σωελλινγ κινετιχσ οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ιν αλλ σιξ χηοσεν σολϖεντ ϖαπουρσ ωασ σηοων 
ιν φιγυρε 4.1.  Τηε σωελλινγ κινετιχσ οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ιν mετηανολ ανδ αχετονιτριλε ωερε νοτ 
φυρτηερ αναλψσεδ δυε το τηε λιmιτεδ νυmβερ οφ δατα ποιντσ ιν τηε ινιτιαλ σωελλινγ ρεγιον ασ σηοων ιν 
φιγυρε 4.1.  Τηε λιmιτεδ νυmβερ οφ δατα ποιντσ ωασ αττριβυτεδ το τηε ποορ σωελλινγ αβιλιτψ οφ τηε τωο 
σολϖεντ ϖαπουρσ ι.ε. ιτ τακεσ mινιmαλ τιmε φορ α σmαλλ mαξιmυm σωελλινγ το βε ρεαχηεδ.  Τηερεφορε, 
ιτ ωασ δεχιδεδ τηατ ϖαπουρσ τηατ χαυσεδ mινιmαλ ΠDΜΣ σωελλινγ ωουλδ νοτ βε υσεδ φορ σωελλινγ 
κινετιχσ ανδ διφφυσιον αναλψσισ.  Α φυρτηερ τωο σολϖεντ ϖαπουρσ ωερε χηοσεν φορ τηε αβσορπτιον ρατε 
εξπεριmεντσ; ονε τηατ χαυσεδ mιδ−ρανγε ΠDΜΣ σωελλινγ (τολυενε) ανδ ονε τηατ χαυσεδ λαργε ΠDΜΣ 
σωελλινγ (ηεξανε) σηοων ιν Φιγυρε 4.2. 













Dιετηψλ ετηερ 0.99806 0.99814 0.99814 0.99824 0.64354 
Ηεξανε 0.9982 0.99917 0.99799 0.99906  0.98562 
   0.97913∗ 
DΧΜ 0.99238 0.99648 0.99700 0.99665  0.98631 
Αχετονε 0.98948 0.99292 0.98075 0.99335 0.99850 
Τολυενε 0.99853 0.99753 0.99734 0.99851  0.98979 
   0.98820∗ 
Ξψλενε 0.98948 0.99731 0.99836 0.99549  0.98636 
   0.98667∗ 
Μετηανολ 0.90141 Ν/Α Ν/Α Ν/Α Ν/Α 
Αχετονιτριλε 0.94949 Ν/Α Ν/Α Ν/Α Ν/Α 
114
Φιγυρε 4.1: Σωελλινγ κινετιχσ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν αχετονε, ξψλενε, διετηψλ ετηερ, DΧΜ, αχετονιτριλε 
ανδ mετηανολ σολϖεντ ϖαπουρ. 
Φιγυρε 4.2: Ρελατιονσηιπ βετωεεν ΠDΜΣ αρεα σωελλινγ, ΘΑ ανδ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε.  Ινχλυσιον οφ τηε σολϖεντ 
ϖαπουρσ τολυενε ανδ ηεξανε. 
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Τηε σωελλινγ κινετιχσ οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν διετηψλ ετηερ, DΧΜ, ηεξανε, αχετονε, 
τολυενε ανδ ξψλενε σολϖεντ ϖαπουρσ ωασ σηοων ιν Φιγυρε 4.3 (α).  Τηε φιρστ 55 % σωελλινγ βψ τηε σιξ 




Φιγυρε 4.3: (α) Σωελλινγ κινετιχσ, (β) τηε φιρστ 55 % σωελλινγ δατα ϖερσυσ τηε σθυαρε ροοτ οφ τιmε φορ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ ανδ (χ) πλοτ το δετερmινε διφφυσιον εξπονεντ, ν ανδ πολψmερ χηαραχτεριστιχ χονσταντ, κ φορ τηε σωελλινγ οφ 
στανδαρδ ΠDΜΣ ιν διετηψλ ετηερ, DΧΜ, αχετονε, ξψλενε, τολυενε ανδ ηεξανε. 
(χ) 
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Τηισ λινεαρ ρελατιονσηιπ φυρτηερ συγγεστσ χασε 1 Φιχκιαν διφφυσιον ωηερε τηε mοβιλιτψ οφ τηε διφφυσαντ 
ισ σλοωερ τηαν τηε πολψmερ χηαιν ρελαξατιον.  Ιν ορδερ το δετερmινε τηε mεχηανισm οφ τρανσπορτ τηε 
σωελλινγ δατα ωασ φιττεδ ιντο τηε φολλοωινγ εθυατιον:10,11  ெ೟ெಮ ൌ  ݇ ൅ ݊ ሺݐሻ  (Εθυατιον 4.2) 
Wηερε 
ெ೟ெಮ ισ τηε φραχτιοναλ σολϖεντ ϖαπουρ mασσ υπτακε οφ τηε πολψmερ ατ τιmε τ, κ ισ α χονσταντ τηατ 
δεπενδσ ον τηε στρυχτυραλ προπερτιεσ οφ τηε πολψmερ ανδ ν ισ τηε διφφυσιον χηαραχτεριστιχ οφ τηε 
πολψmερ σολϖεντ ϖαπουρ σψστεm.  Τηε σλοπε ανδ ιντερχεπτ οφ α πλοτ λν ெ೟ெಮ ϖερσυσ λν τ γιϖεσ τηε ϖαλυε
οφ ν ανδ κ, ρεσπεχτιϖελψ.5  Εθυατιον 4.2 ονλψ αππλιεσ υπ υντιλ τηε φιρστ 60 % σωελλινγ.  Ιφ ν = 0.5 τηε 
mεχηανισm οφ τρανσπορτ ισ Φιχκιαν (χασε 1) ιν ωηιχη τηε ρατε λιmιτινγ στεπ ισ τηε διφφυσιον ρατε.  Ιφ ν = 
1.0 τηε mεχηανισm οφ τρανσπορτ ισ χασε ΙΙ ωηερε τηε ρατε οφ διφφυσιον ισ φαστερ χοmπαρεδ το πολψmερ 
ρελαξατιον, τηερεφορε τηε ρατε λιmιτινγ στεπ ισ τηε πολψmερ ρελαξατιον.  ςαλυεσ οφ ν βετωεεν 0.5 ανδ 
1 ινδιχατε ανοmαλουσ βεηαϖιουρ ωηιχη οχχυρσ τηρουγη χουπλινγ βετωεεν Φιχκιαν ανδ νον−Φιχκιαν 
βεηαϖιουρ.10  Τηε ϖαλυεσ οφ διφφυσιον εξπονεντ, ν ανδ πολψmερ χηαραχτεριστιχ χονσταντ Κ ωερε φουνδ 
βψ πλοττινγ λν φραχτιοναλ αρεα ινχρεασε ϖερσυσ λν τιmε (φιγυρε 4.3 (χ)) ανδ ρεχορδεδ ιν Ταβλε 4.1.  Τηε 
φιρστ 55 % σωελλινγ δατα ωασ υσεδ φορ φιγυρε 4.3(χ).  ςαλυεσ οφ ν φορ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
ωερε φουνδ το βε βετωεεν 0.5 ανδ 1.0 ινδιχατινγ τηε τρανσπορτ mεχηανισm ωασ ανοmαλουσ 
τρανσπορτ ρατηερ τηαν χασε 1 Φιχκιαν διφφυσιον, ωηιχη ωασ εξπεχτεδ.  Τηε δεϖιατιον φροm χασε 1 
Φιχκιαν διφφυσιον ισ mοστ λικελψ δυε το τηε σωελλινγ οφ τηε ελαστοmερσ.  Τηε πολψmερ χηαραχτεριστιχ 
χονσταντ, κ χαν βε υσεδ το δεσχριβε τηε ιντεραχτιον βετωεεν τηε σολϖεντ ανδ τηε πολψmερ, τηε λαργερ 
τηε ϖαλυε οφ κ τηε ινχρεασεδ ιντεραχτιον βετωεεν τηε σολϖεντ ϖαπουρ ανδ πολψmερ.  Ασ σηοων ιν 
Ταβλε 4.1, τηε ϖαλυε οφ κ διδ νοτ ρελατε το τηε σωελλινγ αβιλιτψ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ.  Τηε λαργεστ κ 
ϖαλυε ωασ φορ ξψλενε, ωηιχη χαυσεδ mιδ−ρανγε σωελλινγ οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ (χηαπτερ 3). 
Ιτ ωασ φουνδ τηατ ιν διετηψλ ετηερ, DΧΜ, ηεξανε, αχετονε, τολυενε ανδ ξψλενε σολϖεντ ϖαπουρ τηε 
στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ηαδ ρεαχηεδ 97.6 %, 95.2 %, 79.7 %, 95.0 %, 92.0 % ανδ 69.7 % 
mαξιmυm σωελλινγ, ρεσπεχτιϖελψ αφτερ 24 ηουρσ οφ ϖαπουρ εξποσυρε.  Ιν αλλ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ απαρτ 
φροm ξψλενε ανδ ηεξανε, ΠDΜΣ ηαδ αλmοστ ρεαχηεδ mαξιmυm σωελλινγ αφτερ 24 ηουρσ ωηιχη 
χονφιρmεδ τηε ασσυmπτιον ιν χηαπτερ 3 τηατ αφτερ 72 ηουρσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε mαξιmυm 
σωελλινγ ωασ αχηιεϖεδ.  Τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ ωασ αλσο υσεδ το πρεδιχτ τηε 
αρεα σωελλινγ οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ατ 72 ηουρσ ανδ ιτ ωασ φουνδ τηε πρεδιχτεδ 
mαξιmυm αρεα σωελλινγ ιν αλλ σολϖεντ ϖαπουρσ ωασ πρεδιχτεδ το βε ρεαχηεδ ατ τηισ τιmε.  Το ασσεσσ 
τηε αχχυραχψ οφ τηε υσε οφ τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ το πρεδιχτ mαξιmυm αρεα 
σωελλινγ ανδ τηερεφορε τηε αχχυραχψ οφ τηε σωελλινγ κινετιχσ, τηε αβσορπτιον ρατε εξπεριmεντσ φορ 
τηε οτηερ πολψσιλοξανε νετωορκσ ωερε περφορmεδ φορ 72 ηουρσ.  Τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ mοδελ ωασ 
φιττεδ το ονλψ 24 ηουρσ οφ τηε αβσορπτιον δατα ανδ τηε πρεδιχτεδ mαξιmυm αρεα σωελλινγ ανδ 
mεασυρεδ αρεα σωελλινγ ατ 72 ηουρσ ωασ χοmπαρεδ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε αβσορπτιον δατα φορ αλλ 
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τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ χουλδ βε φιττεδ το τηε 2− πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ ωιτη αλλ 
τηε ρ−σθυαρε ϖαλυεσ απαρτ φροm τηε ϖαλυε φορ τηε φιττεδ αβσορπτιον δατα οφ διετηψλ ετηερ βψ ΠΤΦΠΜΣ 
βεινγ ϖερψ χλοσε το 1 ασ σηοων ιν Ταβλε 4.0.    Τηε λοω ρ−σθυαρε ϖαλυε οβσερϖεδ φορ τηε φιτ οφ τηε 
αβσορπτιον δατα οφ διετηψλ ετηερ ιν ΠΤΦΠΜΣ ωασ mοστ λικελψ α ρεσυλτ οφ τηε χυρλινγ δεφορmατιον οφ 
τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ δυρινγ σωελλινγ.  Τηε σιδεσ οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ χυρλεδ ινωαρδσ ωιτη 
σωελλινγ χαυσινγ τηε αρεα το δεχρεασε ιν σιζε ασ σηοων ιν φιγυρε 4.4(δ).  Εϖεν ωιτη τηε λοωερ ρ−σθυαρε 
ϖαλυε, τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ φιτ ωασ στιλλ τηε βεστ φιτ φορ τηε σωελλινγ δατα οφ 
ΠΤΦΠΜΣ ιν διετηψλ ετηερ. Εϖεν τηουγη τηε ρ−σθυαρε ϖαλυεσ ωερε χλοσε το 1 φορ τηε ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερσ ιν τολυενε, ηεξανε ανδ ξψλενε σολϖεντ ϖαπουρ ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε mαξιmυm αρεα ρατιοσ 
χαλχυλατεδ φροm εθυατιον 4.0 ωερε υνρεασοναβλψ λαργε ωιτη ϖαλυεσ ιν τηε mιλλιονσ.  Ασ τηε σωελλινγ 
εξτεντσ φορ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωερε σο σmαλλ ιν τηε πρεϖιουσ τηρεε σολϖεντ ϖαπουρσ, τηε αρεα 
ρατιο διδ νοτ ινχρεασε σιγνιφιχαντλψ ιν 24 ηουρσ χαυσινγ τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ 
το εξτραπολατε ινδεφινιτελψ.  Το οβταιν ρεασοναβλε δατα φιτσ φορ τηε αβσορπτιον δατα οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερσ ιν τολυενε, ηεξανε ανδ ξψλενε, τηε αρεα ρατιοσ mεασυρεδ ατ 72 ηουρσ ωερε ινχλυδεδ το 
ινφορm τηε mοδελ τηε αρεα ρατιο λεϖελλεδ οφφ ρατηερ τηαν ινχρεασεδ ινδεφινιτελψ.  Τηε ρ−σθυαρε ϖαλυεσ 
φορ τηε φιττεδ 72 ηουρσ αβσορπτιον δατα οφ τολυενε, ηεξανε ανδ ξψλενε βψ ΠΤΦΠΜΣ ωασ σηοων ιν 
Ταβλε 4.0 λαβελλεδ ∗ ανδ ωερε φουνδ το βε χλοσε το τηε ϖαλυε οφ 1.  Φιγυρε 4.4 σηοωσ τηε ρελατιονσηιπ 
βετωεεν τηε οτηερ πολψσιλοξανε νετωορκσ (ΠDΜΣ σπονγε, ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ, 40 ωτ % 
ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ) ανδ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε.   
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Ταβλε 4.1: Dιφφυσιον εξπονεντ, ν ανδ πολψmερ χηαραχτεριστιχ χονσταντ, κ ϖαλυεσ ιν τηε ϖαριουσ πολψσιλοξανε νετωορκσ υσινγ διφφερεντ σολϖεντ ϖαπουρσ. 























0.68 0.81 0.72 0.70 0.70 3.94 4.09 4.09 4.12 3.11 
DΧΜ 0.65 0.65 0.70 0.64 1.04 3.70 3.36 3.86 3.56 4.85 
Ηεξανε 0.71 0.88 0.81 0.79 1.02 4.60 4.41 4.80 4.72 5.35 
Αχετονε 0.74 1.32 0.71 0.68 0.79 3.71 5.25 3.72 3.50 4.07 
Τολυενε 0.68 0.87 0.61 0.72 0.89 4.49 5.18 4.26 4.87 5.19 
Ξψλενε 0.92 0.66 0.60 0.63 0.63 6.77 4.44 4.45 4.55 4.64 
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Τηε πρεδιχτεδ mαξιmυm αρεα ρατιο σωελλινγ (χαλχυλατεδ φροm εθυατιον 4.0) ανδ mεασυρεδ αρεα ρατιο 
σωελλινγ ατ 72 ηουρσ ωασ χοmπαρεδ φορ εαχη πολψσιλοξανε νετωορκ ιν τηε φολλοωινγ σολϖεντ ϖαπουρσ: 
διετηψλ ετηερ, ηεξανε, DΧΜ, τολυενε, αχετονε ανδ ξψλενε ασ σηοων ιν Ταβλε 4.2.  Ιτ ωασ οβσερϖεδ 
τηατ φορ αβουτ ηαλφ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ πολψσιλοξανε σψστεmσ τηε mεασυρεδ αρεα ρατιο ατ 72 ηουρσ 
ωασ λαργερ τηαν τηε πρεδιχτεδ mαξιmυm αρεα ρατιο σωελλινγ.  Ασ τηισ ωασ νοτ τηε χασε φορ τηε 
mαϕοριτψ ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ φιτ διδ νοτ υνδερεστιmατε 
τηε εξτραπολατεδ ϖαλυε. Τηε λαργεστ αρεα ρατιο διφφερενχε (πρεδιχτεδ mαξ.−mεασυρεδ) οφ −0.16 ωασ 
οβσερϖεδ φορ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ χοmποσιτε ιν ηεξανε.  Αν αρεα διφφερενχε οφ  W0.16 ρελατεσ το α 
64 mm2 αρεα διφφερενχε πρεσυmινγ τηε αρεα οφ τηε πρε−σωολλεν πολψσιλοξανε νετωορκσ ωασ 400 mm2.  
Αν αρεα διφφερενχε οφ 64 mm2 ωασ δεεmεδ το βε ωιτηιν αχχεπταβλε ερρορ ιν τηισ χασε.  Τηε διφφερενχε 
οβσερϖεδ ωασ mοστ λικελψ α ρεσυλτ οφ ρεασοναβλε ερρορ ασσοχιατεδ ωιτη τηε mεασυρινγ τεχηνιθυε.  Ασ 
σηοων ιν Ταβλε 4.2 φορ τηρεε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ πολψσιλοξανε σψστεmσ  W στανδαρδ ΠDΜΣ ιν ηεξανε, 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ιν DΧΜ ανδ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ιν αχετονε − νο διφφερενχε βετωεεν τηε 
πρεδιχτεδ ανδ mεασυρεδ αρεα ρατιο ωασ οβσερϖεδ.  Ασ α ρεσυλτ οφ τηε ρ−σθυαρεδ ϖαλυεσ οφ τηε 2−πηασε 
εξπονεντιαλ φιτ αλλ βεινγ ϖερψ χλοσε το 1 (Ταβλε 4.0) ανδ τηε σmαλλ αρεα ρατιο σωελλινγ διφφερενχε 
βετωεεν πρεδιχτεδ mαξιmυm ανδ mεασυρεδ ατ 72 ηουρσ ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε 2−πηασε 
εξπονεντιαλ mοδελ ωασ τηε βεστ φιτ ανδ χουλδ αχχυρατελψ πρεδιχτ τηε mαξιmυm σωελλινγ ρατιο αρεα. 
Φιγυρε 4.4: Αρεα σωελλινγ ρατιο ϖερσυσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε φορ (α) ΠDΜΣ σπονγεσ (β) 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ (χ) ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ (δ) ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ.  Τηε δατα γαπ οβσερϖεδ ιν (δ) φορ αχετονε 




Τηε σmαλλ αρεα ρατιο σωελλινγ διφφερενχε αλσο χονφιρmεδ τηε ασσυmπτιονσ mαδε ιν χηαπτερ 3 τηατ τηε 
mαξιmυm σωελλινγ ρατιο ισ ρεαχηεδ βψ 72 ηουρσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε. 
Τηε ϖαλυεσ οφ διφφυσιον εξπονεντ, ν ανδ πολψmερ χηαραχτεριστιχ χονσταντ Κ ωερε φουνδ φορ τηε ΠDΜΣ 
σπονγεσ, ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ανδ 
αρε σηοων ιν Ταβλε 4.1.  Τηε διφφυσιον εξπονεντ ωασ αγαιν φουνδ το βε βετωεεν 0.5 ανδ 1.0 εξχεπτ 
φορ τηε σωελλινγ οφ τηε ΠDΜΣ σπονγε ιν αχετονε ανδ ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ιν DΧΜ ανδ ηεξανε ωηερε 
τηε διφφυσιον εξπονεντ ωασ ν = > 1 ωηιχη ινδιχατεδ συπερ χασε ΙΙ διφφυσιον.  Συπερ χασε ΙΙ διφφυσιον ισ 
ωηεν τηε ρατε οφ διφφυσιον οφ τηε πενετραντ mολεχυλε ισ mυχη φαστερ τηαν τηε ρελαξατιον οφ τηε 
πολψmερ.  Τηερεφορε, τηε λιmιτινγ στεπ ισ τηε ρατε οφ πολψmερ ρελαξατιον.  Τηερε ωασ νοτ α λαργε 
διφφερενχε βετωεεν τηε κ χονσταντσ φορ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
χοmποσιτεσ απαρτ φροm ξψλενε, ωηιχη συγγεστεδ τηατ τηε αδδιτιον οφ τηε βαριυm τιτανατε φιλλερ διδ 
νοτ ηαϖε αν εφφεχτ ον τηε ιντεραχτιον βετωεεν τηε σολϖεντ ϖαπουρ ανδ τηε πολψmερ.  Το χοmπαρε 
τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο εαχη πολψσιλοξανε νετωορκ ανδ τηε εφφεχτ οφ πολψmερ 
mορπηολογψ ον τηε ϖαπουρ διφφυσιον ρατε, τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ φορ εαχη διφφερεντ σωελλινγ σψστεm 
ωασ χαλχυλατεδ. 
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Ταβλε 4.2: Χοmπαρισον βετωεεν πρεδιχτεδ mαξιmυm αρεα ρατιο σωελλινγ (υσινγ εθυατιον 4.0 ωηερε τ =  1 ξ10 12mινυτεσ) 
ανδ mεασυρεδ αρεα ρατιο σωελλινγ ατ 72 ηουρσ φορ αλλ πολψσιλοξανε νετωορκσ ιν διετηψλ ετηερ, ηεξανε, DΧΜ, αχετονε, τολυενε 
ανδ ξψλενε. 









πρεδιχτεδ mαξ.  ? 
mεασυρεδ ατ 72 ηρσ 
Dιετηψλ ετηερ Στανδαρδ ΠDΜΣ 2.26 Ν/Α Ν/Α 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ 2.17 2.29 −0.12 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 2.05 Ν/Α Ν/Α 
ΠDΜΣ σπονγε 2.21 Ν/Α Ν/Α 
ΠΤΦΠΜΣ 1.27 1.23 0.04 
Ηεξανε Στανδαρδ ΠDΜΣ 2.33 2.33 0.00 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ 1.97 2.02 −0.05 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 2.00 2.16 −0.16 
ΠDΜΣ σπονγε 1.98 2.01 −0.03 
ΠΤΦΠΜΣ 1.16 1.15 0.01 
DΧΜ Στανδαρδ ΠDΜΣ 1.63 Ν/Α Ν/Α 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ 1.59 1.59 0.00 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 1.56 1.59 −0.03 
ΠDΜΣ σπονγε 1.65 1.70 −0.05 
ΠΤΦΠΜΣ 1.33 1.29 0.04 
Αχετονε Στανδαρδ ΠDΜΣ 1.20 Ν/Α Ν/Α 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ 1.22 1.23 −0.01 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 1.18 1.18 0.00 
ΠDΜΣ σπονγε 1.21 1.22 −0.01 
ΠΤΦΠΜΣ 1.65 1.58 0.07 
Τολυενε Στανδαρδ ΠDΜΣ 1.50 1.63 −0.13 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ 1.51 1.55 −0.04 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 1.51 1.55 −0.04 
ΠDΜΣ σπονγε 1.57 1.65 −0.08 
ΠΤΦΠΜΣ 1.22 1.21 0.01 
Ξψλενε Στανδαρδ ΠDΜΣ 1.33 Ν/Α Ν/Α 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ 1.35 1.41 −0.06 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 1.35 1.39 −0.04 
ΠDΜΣ σπονγε 1.50 1.52 −0.02 
ΠΤΦΠΜΣ 1.20 1.19 0.01 
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4.2.2 Dιφφυσιον Χοεφφιχιεντ 
Τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ, D ισ α πηψσιχαλ χονσταντ τηατ δεσχριβεσ ηοω ωελλ α συβστανχε χαν σελφ−
διφφυσε ορ διφφυσε ιντο α χερταιν mεδια − ιν τηισ χασε τηε διφφυσιον οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε 
πολψσιλοξανε νετωορκσ.  Τηερεφορε, το χοmπαρε τηε διφφυσιον οφ τηε διφφερεντ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο 
τηε ϖαρψινγ πολψσιλοξανε νετωορκσ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ φορ εαχη σολϖεντ ιν εαχη mεδια ωασ 
χαλχυλατεδ.  Τηερε αρε σεϖεραλ mετηοδσ ωηερε τηε εmπιριχαλ χορρελατιονσ ωερε δεριϖεδ φροm 
mατηεmατιχαλ mοδελσ φορ Φιχκιαν σορπτιον ανδ χαν βε υσεδ το εστιmατε τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ.  
Τηε φιρστ mετηοδ ισ κνοων ασ τηε ηαλφ−τιmε mετηοδ ωηερε D χαν βε χαλχυλατεδ υσινγ τηε φολλοωινγ 
εθυατιον:12 ܦ ൌ  ଴Ǥ଴ସଽଶ൫௧భȀమ ௛మ ? ൯   (Εθυατιον 4.3) 
ωηερε τ1/2 ισ τηε τιmε ιτ τακεσ φορ τηε πολψmερ το αβσορβ 50 % οφ τηε τοταλ σολϖεντ ϖαπουρ αβσορβεδ 
ατ εθυιλιβριυm ανδ η ισ τηε ηειγητ οφ τηε πολψmερ σαmπλε.  Τηε σεχονδ mετηοδ ισ κνοων ασ τηε ινιτιαλ 
σλοπε mετηοδ ωηερε D χαν βε χαλχυλατεδ υσινγ τηε φολλοωινγ εξπρεσσιον: ெ೟ெಮ ൌ  ?ቀ ஽௧గ௛మቁଵȀଶ ൌ ܭݐଵȀଶ  (Εθυατιον 4.4) 
Wηερε ܯ௧ ܯஶ ?  ισ τηε φραχτιοναλ σολϖεντ ϖαπουρ mασσ υπτακε οφ τηε πολψmερ ανδ Κ ισ τηε σλοπε οφ α ܯ௧ ܯஶ ?  ϖερσυσ τ1/2 πλοτ.  Εθυατιον 4.4 χαν βε φυρτηερ σιmπλιφιεδ το: ܦ ൌ  ቀ௄௛ସ ቁଶ ߨ   (Εθυατιον 4.5) 
Βοτη εθυατιονσ 4.4 ανδ 4.5 αρε δεπενδεντ ον τηε γεοmετρψ οφ τηε σαmπλε ανδ αρε ρεπρεσεντατιϖε 
οφ α πλανε σηεετ πολψmερ σαmπλε.  Ροψερ ετ αλ. ηιγηλιγητεδ τηατ συβστιτυτινγ ݄ωιτη ݄ஶ (ηειγητ οφ τηε 
σαmπλε ατ εθυιλιβριυm) ανδ ܯ௧ ܯஶ ?  ωιτη ܴ௧ ܴஶ ?  (Ρ ισ τηε δεγρεε οφ σωελλινγ) ιντο εθυατιον 4.4 
προδυχεσ αν εθυατιον ωηιχη ρελατεσ σωελλινγ το τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ:13 ோோಮ ൌ  ?ቀ ஽௧గ௛ಮమ ቁଵȀଶ   (Εθυατιον 4.6) 
Ηοωεϖερ, τηε νεω εθυατιον ισ ονλψ ϖαλιδ ιφ τηε ϖολυmε εξπανσιον οφ τηε πολψmερ ισ εθυιϖαλεντ το 
τηε mασσ υπτακε οφ τηε πολψmερ ι.ε. ιδεαλ σολυτιον βεηαϖιουρ.  Ιν τηισ χασε αρεα εξπανσιον ρατηερ 
τηαν ϖολυmε εξπανσιον ωασ υσεδ το δεσχριβε σωελλινγ δεγρεε. Ηοωεϖερ, ασ τηε σωελλινγ οφ τηε 
πολψσιλοξανε νετωορκσ βψ σολϖεντ ϖαπουρ ισ βελιεϖεδ το βε εθυαλ ιν αλλ τηρεε σπατιαλ διρεχτιονσ (ξ, ψ 
ανδ ζ) τηε αρεα εξπανσιον ωουλδ βε ρελατεδ το mασσ υπτακε.  Ασ πρεϖιουσλψ σηοων ιν χηαπτερ 3 
σεχτιον 3.3.1 τηε ΠDΜΣ−σολϖεντ ϖαπουρ σψστεmσ διδ νοτ εξηιβιτ ιδεαλ σολυτιον βεηαϖιουρ ανδ 
τηερεφορε εθυατιον 4.6 χουλδ νοτ βε υσεδ το αχχυρατελψ δετερmινε D οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιν τηε 
πολψσιλοξανε νετωορκσ.  Ασ αχχυρατε διφφυσιον χοεφφιχιεντσ χουλδ νοτ βε χαλχυλατεδ, τηε σλοπεσ οφ τηε 
φραχτιοναλ αρεα ινχρεασε ϖερσυσ τ1/2 πλοτσ φορ τηε φιρστ 55 % σωελλινγ ωερε υσεδ το χοmπαρε τηε 
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διφφυσιον ρατεσ οφ τηε διφφερεντ σολϖεντσ.  Τηε σλοπε οφ α στραιγητ λινε ινδιχατεσ τηε ρατε ατ ωηιχη α 
χηανγε ιν ξ προδυχεσ α χηανγε ιν ψ.  Ρελατινγ τηισ το τηε φραχτιοναλ αρεα ινχρεασε ϖερσυσ τ1/2 πλοτσ, α 
λαργερ σλοπε εθυαλσ α λαργερ φραχτιοναλ αρεα ινχρεασε ατ ανψ παρτιχυλαρ τιmε ανδ τηερεφορε τηε 
mαγνιτυδε οφ τηε σλοπε ισ ινδιχατιϖε οφ τηε διφφυσιον ρατε.  Ασ σηοων ιν εθυατιον 4.5, τηε mαγνιτυδε 
οφ τηε σλοπε ισ αλσο ρελατεδ το τηε mαγνιτυδε οφ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ. 
4.2.3 Σολϖεντ ςαπουρ Dιφφυσιον Ρατεσ 
Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ, τηε σλοπε οφ τηε φραχτιοναλ αρεα ινχρεασε ϖερσυσ τ1/2 πλοτσ φορ τηε φιρστ 55 % 
σωελλινγ χαν βε υσεδ το ινδιχατε τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε πολψσιλοξανε 
νετωορκσ.  Τηερε αρε σεϖεραλ φαχτορσ ωηιχη ινφλυενχε τηε ρατε οφ διφφυσιον οφ mολεχυλεσ ιντο πολψmερσ 
ινχλυδινγ: (ι) σιζε ανδ σηαπε οφ τηε πενετραντ mολεχυλε; (ιι) mορπηολογψ οφ τηε πολψmερ; (ιιι) σολυβιλιτψ 
οφ τηε πενετραντ mολεχυλε ιν τηε πολψmερ ανδ (ιϖ) διφφυσιον χονδιτιονσ ι.ε. τεmπερατυρε.  Τηε φιρστ 
55 % σωελλινγ βψ αλλ σιξ σολϖεντσ ιν εαχη οφ τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ ισ σηοων ιν φιγυρε 4.5 ανδ τηε 




Φιγυρε 4.5: Φιρστ 55 % σωελλινγ δατα ϖερσυσ τηε σθυαρε ροοτ οφ τιmε φορ (α) ΠDΜΣ στανδαρδ ελαστοmερσ (β) 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−
ΠDΜΣ ελαστοmερσ (χ) ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ (δ) ΠDΜΣ σπονγεσ ανδ (ε) ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ. 
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Ταβλε 4.3: Dιφφυσιον ρατεσ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε διφφερεντ πολψσιλοξανε νετωορκσ ανδ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ ιν αιρ οφ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ. 
Σολϖεντ 
ςαπουρ 
 Dιφφυσιον ρατε ιν πολψσιλοξανε νετωορκσ ι.ε. σλοπε οφ γραπησ ιν φιγυρε 4.5 
Dιφφυσιον Χοεφφιχιεντ ιν αιρ 







Dιετηψλ Ετηερ 0.05692 ± 0.00067 0.08771 ± Ν/Α 0.04738 ± 0.00235 0.05909 ± 0.00274 0.11532 ± Ν/Α 0.074 
DΧΜ 0.05858 ± 0.00116 
0.07539 ± 
0.00043 
0.05940 ± 0.00225 0.05821 ± 0.00399 0.09926 ± 0.00568 0.101 
Ηεξανε 0.03255 ± 0.00112 
0.07895 ± 
0.00226 
0.04412 ± 0.00086 0.04831 ± 0.00091 0.06640 ± 0.00192 0.200 
Τολυενε 0.03233 ± 0.00081 
0.04186 ± 
0.00154 
0.02862 ± 0.00078 0.02732 ± 0.00045 0.04777 ± 0.00234 0.087 
Αχετονε 0.08815 ± Ν/Α 0.17828 ± Ν/Α 0.07165 ± 0.00612 0.07474 ± 0.01020 0.07472 ± 0.00352 0.124 
Ξψλενε 0.02251 ± 0.00046 
0.03089 ± 
0.00068 
0.02541 ± 0.00053 0.02266 ± 0.00045 0.02358 ± 0.00106 0.070 
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Φορ αλλ τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ, ξψλενε σηοωεδ τηε σλοωεστ διφφυσιον ανδ απαρτ φροm τηε ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερσ αχετονε σηοωεδ τηε φαστεστ διφφυσιον ρατε.  Τηε ρατε οφ διφφυσιον ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ δεχρεασεδ ιν τηε σολϖεντ ϖαπουρ ορδερ: 
Αχετονε > DΧΜ > διετηψλ ετηερ > ηεξανε > τολυενε > ξψλενε 
Ιτ ηασ βεεν ηιγηλιγητεδ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ α mολεχυλε ιντο α πολψmερ δεχρεασεσ ωιτη αν 
ινχρεασε ιν α mολεχυλεσ σιζε.7  Αχχορδινγ το τηε ϖολυmε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ, τηε ρατε οφ διφφυσιον 
ωουλδ βε εξπεχτεδ το βε ιν τηε ορδερ:  
DΧΜ > αχετονε > διετηψλ ετηερ > τολυενε > ξψλενε > ηεξανε 
Ηοωεϖερ, ασ τηισ ορδερ οφ διφφυσιον ρατε ωασ νοτ οβσερϖεδ φορ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ διφφυσινγ ιντο τηε 
στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιτ ωασ χλεαρ τηατ τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ωασ νοτ 
ινφλυενχεδ βψ σιζε εφφεχτσ αλονε.  Σαλεεm ετ αλ. σηοωεδ τηατ εξχεπτιονσ το τηε γενεραλ ρυλε οφ σmαλλ 
mολεχυλεσ διφφυσε φαστερ ωερε αττριβυτεδ το διφφερενχε ιν σηαπε οφ τηε mολεχυλε.14  Τηε αυτηορσ 
φουνδ τηατ ο−ξψλενε ηασ τηε λοωεστ διφφυσιον χοεφφιχιεντ χοmπαρεδ το τηε οτηερ ξψλενε ισοmερσ 
δεσπιτε βεινγ τηε σmαλλεστ mολεχυλε ιν σιζε.  Ιτ ωασ συγγεστεδ τηατ τηε τωο αδϕαχεντ mετηψλ γρουπ 
ον ο−ξψλενε διστορτσ τηε mολεχυλεσ σψmmετρψ ωηιχη ιν τυρν ρεδυχεσ τηε mολεχυλεσ mοβιλιτψ ρεσυλτινγ 
ιν α λοω διφφυσιον χοεφφιχιεντ.  Τηε αυτηορσ αλσο ηιγηλιγητεδ τηατ αν ινχρεασε ιν τηε νυmβερ οφ 
χηλορινε ατοmσ ωιτηιν α πενετραντ mολεχυλε ωασ σεεν το δεχρεασε τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ. 
Χηλορινε ατοmσ αρε ρατηερ βυλκψ ανδ τηερεφορε ρεδυχε τηε mοβιλιτψ οφ τηε πενετραντ mολεχυλε. 
Τηερεφορε, εϖεν τηουγη DΧΜ ισ σmαλλερ τηαν αχετονε τηε λαχκ οφ χηλορινε ατοmσ ιν αχετονε 
χοmπενσατεσ φορ ιτσ λαργερ σιζε ρεσυλτινγ ιν αχετονε ηαϖινγ α φαστερ διφφυσιον ρατε τηαν DΧΜ.  Τηε 
ρεσεαρχη αλσο ηιγηλιγητεδ τηατ σmαλλ ρινγ στρυχτυρεδ mολεχυλεσ ηαϖε λοωερ διφφυσιον χοεφφιχιεντσ τηαν 
λαργερ λινεαρ mολεχυλεσ ωηιχη εξπλαινσ ωηψ ηεξανε ωασ φουνδ το ηαϖε α φαστερ διφφυσιον ρατε τηαν 
βοτη τολυενε ανδ ξψλενε.  Ιτ ηασ βεεν πρεϖιουσλψ φουνδ τηατ τηε διφφυσιον ρατε οφ α σολϖεντ ισ 
δεπενδεντ ον τηε διελεχτριχ χονσταντ οφ τηε σολϖεντ.15  Τηε ορδερ οφ σολϖεντσ αχχορδινγ το τηειρ 
διελεχτριχ χονσταντ ισ ασ φολλοωσ: 
Αχετονε > DΧΜ > διετηψλ ετηερ > ξψλενε > τολυενε > ηεξανε 
Wηεν χοmπαρεδ το τηε ορδερ οφ τηε ρατε οφ διφφυσιον οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ, ιτ ωασ φουνδ ιν γενεραλ τηατ τηε λαργερ τηε διελεχτριχ χονσταντ τηε φαστερ τηε διφφυσιον 
ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ ?,ŽǁĞǀĞƌ ?ƚŚĞĞĨĨĞĐƚŽĨƚŚĞƐŽůǀĞŶƚ ?ƐĚŝĞůĞĐƚƌŝĐĐŽŶƐƚĂŶƚĂůŽŶĞĚŽĞƐŶŽƚ
εξπλαιν ωηψ ξψλενε ωασ οβσερϖεδ το ηαϖε τηε σλοωεστ διφφυσιον ρατε οφ αλλ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ 
ινϖεστιγατεδ βυτ ηασ α λαργερ διελεχτριχ χονσταντ τηαν βοτη τολυενε ανδ ηεξανε.  Τηερεφορε, ωηιλε 
τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ mαψ βε ωεακλψ δεπενδεντ ον τηε διελεχτριχ χονσταντ τηε 
ŵĂŝŶĨĂĐƚŽƌƐĞĨĨĞĐƚŝŶŐƚŚĞƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌ ?ƐĚŝĨĨƵƐŝŽŶƌĂƚĞǁĂƐĨŽƵŶĚƚŽďĞƚŚĞƐŝǌĞĂŶĚƐŚĂƉĞŽĨƚŚĞ
σολϖεντ.  Τηε ορδερ οφ διφφυσιον ιντο τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ ωασ τηε σαmε ασ τηε στανδαρδ 
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ελαστοmερσ.  Ιν τηε χασε οφ τηε 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΠDΜΣ σπονγεσ ανδ ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερσ τηε ορδερ οφ σολϖεντ ϖαπουρ διφφυσιον ϖαριεδ σλιγητλψ χοmπαρεδ το τηε ορδερ σηοων ιν τηε 
στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Τηε ορδερ οφ διφφυσιον ιντο βοτη τηε 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
ανδ ΠDΜΣ σπονγεσ ωερε σιmιλαρ το τηε στανδαρδ ελαστοmερσ απαρτ φροm τηε φαχτ τηατ διετηψλ ετηερ 
σηοωεδ α λαργερ διφφυσιον ρατε τηαν DΧΜ ιν βοτη νετωορκσ ανδ ιν τηε ΠDΜΣ σπονγεσ ηεξανε σηοωεδ 
α λαργερ διφφυσιον ρατε τηαν DΧΜ ασ φολλοωσ: 
Τηε ρατε οφ διφφυσιον ιντο τηε 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ δεχρεασεδ ιν τηε ορδερ: 
Αχετονε > διετηψλ ετηερ > DΧΜ > ηεξανε > τολυενε > ξψλενε 
Ιν αδδιτιον τηε ρατε οφ διφφυσιον ιντο τηε ΠDΜΣ σπονγεσ δεχρεασεδ ιν τηε ορδερ: 
Αχετονε > διετηψλ ετηερ > ηεξανε > DΧΜ > τολυενε > ξψλενε 
Ιν τηε χασε οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ τηε ρατε οφ διφφυσιον δεχρεασεδ ιν τηε σολϖεντ ορδερ: 
Dιετηψλ ετηερ > DΧΜ > αχετονε > ηεξανε > τολυενε > ξψλενε 
Τακινγ ιντο αχχουντ τηε σλοπε (διφφυσιον ρατε) ερρορ, ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε διφφυσιον ρατεσ οφ DΧΜ 
ανδ διετηψλ ετηερ ωερε σιmιλαρ ιν βοτη τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ανδ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
ανδ τηερεφορε τηε ορδερ οφ σολϖεντ ϖαπουρ διφφυσιον ιντο τηε 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ωασ τηε σαmε ασ 
τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Ηοωεϖερ, εϖεν τακινγ ιντο αχχουντ τηε σλοπε ερρορσ τηε διφφυσιον 
ρατε οφ DΧΜ ωασ στιλλ φαστερ τηαν διετηψλ ετηερ ιντο τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ.  Τηισ ποσσιβλψ 
συγγεστσ τηατ ιν τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ πενετραντ σιζε εφφεχτσ ωερε mορε προφουνδ τηαν 
σηαπε εφφεχτσ ον τηε πενετραντ διφφυσιον ρατε.  Τηε ορδερ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ διφφυσιον ρατεσ ιν τηε 
φολλοωινγ πολψσιλοξανε νετωορκσ  W ΠDΜΣ σπονγεσ ανδ ΠΤΦΠΜΣ − χουλδ νοτ βε εξπλαινεδ βψ ϕυστ τηε 
σιζε ανδ σηαπε οφ τηε πενετραντ mολεχυλε συγγεστινγ τηατ ιν τηεσε τωο ϖαπουρ−πολψmερ σψστεmσ, 
τηε mορπηολογψ οφ τηε πολψmερ ηασ αν εφφεχτ ον τηε πενετραντ διφφυσιον χοεφφιχιεντ.  Τηε εφφεχτ οφ 
πολψmερ mορπηολογψ ον τηε διφφυσιον ρατε οφ α παρτιχυλαρ σολϖεντ ϖαπουρ ωασ δισχυσσεδ ιν mορε 
δεταιλ ιν σεχτιον 4.2.4.  Ιν τηε χασε οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ τηε ηιγη διφφυσιον ρατε σηοων βψ 
διετηψλ ετηερ mαψ νοτ βε αχχυρατε.  Ασ σηοων ιν φιγυρε 4.4 ονχε τηε αρεα ρατιο οφ τηε ΠΦΤΠΜΣ 
ελαστοmερ ιν διετηψλ ετηερ σολϖεντ ϖαπουρ ρεαχηεδ ιτσ mαξιmυm ϖαλυε, ιτ δεχρεασεδ βεφορε λεϖελλινγ 
ουτ.  Τηισ ωασ δυε το τηε φαχτ τηατ τηε σιδεσ οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ βεγαν το χυρλ ινωαρδσ δυρινγ 
τηε σωελλινγ προχεσσ.  Ασ α ρεσυλτ το τηισ σλιγητ φολδινγ εξηιβιτεδ βψ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ, τηε τρυε 
αρεα γροωτη ωασ διφφιχυλτ το mεασυρε ανδ mοστ λικελψ υνδερεστιmατεδ ωηιχη ιν τυρν ωουλδ χαυσε 
τηε mαξιmυm αρεα γροωτη χαλχυλατεδ φροm τηε 2−πηασε εξπονεντιαλ ασσοχιατιον mοδελ το βε 
υνδερεστιmατεδ.  Τηισ υνδερεστιmατιον οφ τηε mαξιmυm αρεα ρατιο ωουλδ λεαδ το αν οϖερεστιmατεδ 
διφφυσιον ρατε.  Νοτ τακινγ ιντο αχχουντ τηε διφφυσιον ρατε οφ διετηψλ ετηερ ασ ιτ ισ mοστ λικελψ σλιγητλψ 
οϖερεστιmατεδ, τηε σολϖεντ ϖαπουρ διφφυσιον ρατε ορδερ ιντο τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ απαρτ φροm 
ηεξανε φολλοωσ τηε εξπεχτεδ ορδερ πρεδιχτεδ βψ τηε σιζε οφ τηε πενετραντ mολεχυλε.  Φορ τηε ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερσ, ιτ αππεαρσ τηε σηαπε εφφεχτσ οφ τηε βυλκψ χηλορινε γρουπ δο νοτ ηαϖε τηε σαmε εφφεχτ ον 
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τηε διφφυσιον ρατε οφ DΧΜ ασ ωηατ ωασ σεεν ιν τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Τηισ οβσερϖατιον 
ωασ αττριβυτεδ το τηε διφφερεντ σιδε γρουπσ ιν ΠΤΦΠΜΣ ανδ ΠDΜΣ.  Ασ τρανσιεντ φρεε ϖολυmε ωηιχη 
φαχιλιτατεσ διφφυσιον ισ χαυσεδ βψ τηε mοϖεmεντ οφ πολψmερ χηαινσ, τηε σηαπε οφ τηε ρεσυλτινγ ϖολυmε 
mυστ βε διχτατεδ βψ τηε χηαιν σιδε γρουπσ.  Ιν τηε χασε οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ιτ ωασ συγγεστεδ 
τηατ τηε σηαπε οφ τηε τρανσιεντ φρεε ϖολυmε φαχιλιτατεσ τηε mοβιλιτψ οφ DΧΜ νεγατινγ τηε σηαπε 
εφφεχτσ οβσερϖεδ ιν στανδαρδ ΠDΜΣ. 
4.2.4 Εφφεχτ οφ τηε πολψmερ mορπηολογψ ον τηε διφφυσιον ρατε οφ α σολϖεντ ϖαπουρ 
4.2.4.1 Βαριυm τιτανατε φιλλερσ 
Τηε εφφεχτσ οφ φιλλερ ον τηε διφφυσιον προπερτιεσ οφ πολψmερ−φιλλερ χοmποσιτεσ ηαϖε βεεν πρεϖιουσλψ 
ινϖεστιγατεδ.  Ιν τηε mαϕοριτψ οφ χασεσ ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ δεχρεασεδ ωιτη 
ινχρεασινγ φιλλερ χονχεντρατιον.  Ηοωεϖερ, Αmιναβηαϖι ανδ Ηαρλαπυρ φουνδ τηατ τηε διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ οφ σολϖεντσ ιντο χαρβον βλαχκ φιλλεδ φλυοροελαστοmερσ ωερε ινδεπενδεντ οφ χαρβον βλαχκ 
λοαδινγ.16  Ιτ ηασ βεεν συγγεστεδ τηατ φιλλερσ ωηιχη αρε χοmπατιβλε ωιτη τηε πολψmερ mατριξ, οχχυπψ 
τηε φρεε ϖολυmε οφ τηε πολψmερ10 ανδ αχτ ασ οβσταχλεσ το τηε πενετραντσ ινχρεασινγ τηε διφφυσιον 
πατη λενγτη ρεσυλτινγ ιν α δεχρεασεδ διφφυσιον χοεφφιχιεντ.  Χοηεν ανδ Τυρνβυλλ προποσεδ α 
mατηεmατιχαλ ρελατιον βετωεεν τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ α πενετραντ ιν α λιθυιδ οφ ηαρδ σπηερεσ 
ανδ φρεε ϖολυmε:17 ܦ ൌ ܣ݁ݔ݌ ൬ିఊ௩כ௩೑ ൰  (Εθυατιον 4.7) 
Wηερε Α ĂŶĚڛĂƌĞĐŽŶƐƚĂŶƚƐ ?ϖ∗ ισ τηε mινιmυm ϖολυmε οφ τηε ϖοιδ ρεθυιρεδ το φιτ τηε πενετραντ 
ϖολυmε ανδ ϖφ ισ τηε φρεε ϖολυmε οφ τηε mατεριαλ αϖαιλαβλε φορ πενετραντ τρανσπορτ.  Αχχορδινγ το 
εθυατιον 4.7, τηε πενετραντ διφφυσιον χοεφφιχιεντ ωουλδ δεχρεασε ωιτη δεχρεασινγ αϖαιλαβλε φρεε 
ϖολυmε.  Τηερεφορε, α δεχρεασε ιν διφφυσιον χοεφφιχιεντ ωιτη φιλλερ λοαδινγ ωουλδ βε εξπεχτεδ ιφ τηε 
ĨŝůůĞƌǁĂƐŽĐĐƵƉǇŝŶŐƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ ?ƐĨƌĞĞǀŽůƵŵĞ ?,ŽǁĞǀĞƌ ?DĞƌŬĞůετ αλ. φουνδ τηατ τηε διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ οφ πενετραντσ ινχρεασεδ ωιτη ινχρεασεδ φυmεδ σιλιχα λοαδινγ ιν ηιγη φρεε ϖολυmε γλασσψ 
πολψ(4−mετηψλ−2−πεντψνε).7  Τηε αυτηορσ δισχοϖερεδ τηατ ωιτη ινχρεασεδ φυmεδ σιλιχα λοαδινγ, τηε 
αϖαιλαβλε φρεε ϖολυmε οφ τηε πολψmερ αχτυαλλψ ινχρεασεδ ρεσυλτινγ ιν τηε ινχρεασεδ διφφυσιον 
χοεφφιχιεντσ.  Ηοωεϖερ, ωιτη τηε ινχρεασεδ φρεε ϖολυmε α δεχρεασε ιν διφφυσιον σελεχτιϖιτψ ωασ 
οβσερϖεδ ασ εξπεχτεδ.  Ασ φρεε ϖολυmε ινχρεασεσ, λαργερ πενετραντσ χαν εασιλψ διφφυσε ιντο τηε 
πολψmερ.  Ιτ ωασ συγγεστεδ τηατ ρυββερψ πολψmερσ χαν αχχοmmοδατε οβσταχλεσ συχη ασ φιλλερσ, 
ωιτηουτ ιντροδυχινγ αδδιτιοναλ φρεε ϖολυmε ανδ τηερεφορε φολλοωσ τηε Μαξωελλ mοδελ ωηιχη χαν βε 
υσεδ το εστιmατε τηε διφφυσιϖιτψ οφ α πενετραντ ιν α φιλλεδ πολψmερ σψστεm.  Τηε Μαξωελλ mοδελ 
ασσυmεσ τηε νον−πορουσ φιλλερσ αχτ ασ οβσταχλεσ ανδ περφεχτ βονδινγ βετωεεν τηε φιλλερσ ανδ τηε 
πολψmερ mατριξ οχχυρσ. 
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Τηε Μαξωελλ mοδελ ισ ασ φολλοωσ:18 
ܦ௜ǡ௠ ൌ  ܦ௜ǡ௣ ቎ଶିଶ௏೑ା൫ଵାଶ௏೑൯ವ೔ǡ೑ವ೔ǡ೛ଶାଶ௏೑ା൫ଵିଶ௏೑൯ವ೔ǡ೑ವ೔ǡ೛቏  (Εθυατιον 4.8) 
Wηερε Dι.m ισ τηε διφφυσιϖιτψ οφ α πενετραντ ι ιν τηε φιλλεδ πολψmερ m, Dι,π ισ τηε διφφυσιϖιτψ οφ α 
πενετραντ ιν τηε υνφιλλεδ πολψmερ π. ςφ ισ τηε ϖολυmε φραχτιον οφ τηε φιλλερσ ανδ Dι,φ ισ τηε διφφυσιϖιτψ 
οφ α πενετραντ ιν τηε φιλλερ.  Εθυατιον 4.8 χαν βε αππροξιmατεδ το: ܦ௜ǡ௠ ൌ  ܦ௜ǡ௣ ൤ଶିଶ௏೑ଶାଶ௏೑൨   (Εθυατιον 4.9) 
Ιφ βοτη τηε ϖολυmε φραχτιον οφ τηε φιλλερ (ςφ) ανδ ൬஽೔ǡ೑஽೔ǡ೛൰ αρε σmαλλ, αχχορδινγ το εθυατιον 4.9, τηε 
διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ α πενετραντ ωιλλ δεχρεασε ωιτη ινχρεασινγ νον−πορουσ φιλλερ χονχεντρατιον.  Ιτ 
ηασ βεεν συγγεστεδ τηατ φιλλερσ νοτ ονλψ αφφεχτ φρεε ϖολυmε βψ αχτινγ ασ οβσταχλεσ βυτ ϖια αδηερενχε 
το τηε πολψmερ mατριξ (ρεινφορχεmεντ).  Φρεε ϖολυmε ισ ρεδιστριβυτεδ χοντινυουσλψ ανδ διφφυσιον οφ 
πενετραντσ ϖια φρεε ϖολυmε οχχυρσ τηρουγη τρανσιεντ γαπσ ιν τηε πολψmερ.19  Τηε τρανσιεντ γαπσ 
χοννεχτ σεχτιονσ οφ φρεε ϖολυmε ανδ αρε χαυσεδ βψ mιχρο−Βροωνιαν mοτιονσ οφ τηε πολψmερ χηαινσ.  
Ηοωεϖερ, γοοδ αδηερενχε οφ τηε φιλλερσ το τηε πολψmερ ηινδερσ τηε Βροωνιαν mοτιονσ οφ τηε 
πολψmερ χηαινσ, ρεσυλτινγ ιν α δεχρεασε ιν τρανσιεντ γαπσ.20  Τηε ηινδερινγ οφ πολψmερ χηαιν 
mοϖεmεντσ αλσο χαυσεσ τηε Τγ οφ τηε χοmποσιτε το ινχρεασε.  Τηε εφφεχτ οφ Τγ ον τηε διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ ισ φυρτηερ δισχυσσεδ ιν σεχτιον 4.2.4.3.  Τηε διφφυσιον ρατε οφ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ ιντο τηε 
40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ αρε χοmπαρεδ ιν φιγυρε 4.6. 
Φιγυρε  4.6: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ 
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Ιτ ωασ χλεαρ τηατ τηε ιντροδυχτιον οφ φιλλερσ δοεσ νοτ αππεαρ το ηαϖε α λαργε εφφεχτ ον τηε σολϖεντ 
ϖαπουρ διφφυσιον ρατεσ ανδ τηερεφορε δοεσ νοτ φολλοω ειτηερ τηε mατηεmατιχαλ εξπρεσσιον πρεσεντεδ 
βψ Χοηεν ανδ Τυρνβαλλ (εθυατιον 4.7) ορ τηε Μαξωελλ mοδελ (εθυατιον 4.9).  Τηε σιmιλαριτψ βετωεεν 
τηε διφφυσιον ρατεσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 40 ωτ% ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωασ 
αττριβυτεδ το τηε ποορ αδηερενχε βετωεεν τηε βαριυm τιτανατε φιλλερ ανδ ΠDΜΣ mατριξ.  Ασ 
πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ ιν Χηαπτερ 3 σεχτιον 3.3.3 ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ τηερε ισ α λαχκ οφ χηεmιχαλ 
ιντεραχτιον βετωεεν ΒαΤιΟ3 ανδ ΠDΜΣ.  Ιmπερφεχτ βονδινγ ορ φιλλερ ινχοmπατιβιλιτψ ωιτη τηε πολψmερ 
ιντροδυχεσ ϖοιδσ ωηιχη φαχιλιτατε φαχιλε διφφυσιον ανδ ινχρεασεσ τηε αϖαιλαβλε φρεε ϖολυmε.9  
Τηερεφορε, ιν τηισ χασε τηε Μαξωελλ mοδελ ισ ινϖαλιδ ανδ τηε ιντροδυχτιον οφ δεφεχτσ ανδ ϖοιδσ χαυσεδ 
βψ φιλλερ/πολψmερ ινχοmπατιβιλιτψ βαλανχεσ ουτ τηε οριγιναλ λοσσ οφ φρεε ϖολυmε χαυσεδ βψ τηε 
πρεσενχε οφ τηε ΒαΤιΟ3 φιλλερ. 
4.2.4.2 Ποροσιτψ 
Χοmπαρισονσ ωερε mαδε βετωεεν τηε διφφυσιον ρατε οφ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ ιντο τηε ΠDΜΣ σπονγεσ 
ανδ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Τηε ινχρεασε ιν τηε διφφυσιον ρατεσ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο 
τηε σπονγεσ χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ σηοων ιν Φιγυρε 4.7 ωασ εξπεχτεδ. 
Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ διφφυσιον (τρανσπορτ) οφ mολεχυλεσ ιντο πολψmεριχ σψστεmσ ρελιεσ ον βοτη τηε 
φρεε ϖολυmε οφ τηε πολψmερ ανδ σεγmενταλ mοβιλιτψ οφ τηε πολψmερ χηαινσ.  Τηε ιντροδυχτιον οφ 
πορεσ, ωηιχη αρε εσσεντιαλλψ φρεε σπαχε ινχρεασεσ τηε οϖεραλλ φρεε ϖολυmε οφ τηε πολψmερ νετωορκ.  
Τηερεφορε, φολλοωινγ εθυατιον 4.7 α πορουσ mατεριαλ ωιλλ ινχρεασε τηε πενετραντ διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ.  Τηε διφφυσιον τηρουγη τηε πορε σπαχε ισ mυχη φαστερ τηαν τηε διφφυσιον τηρουγη τηε φρεε 
ϖολυmε ασσοχιατεδ ωιτη τηε πολψmερ.  Ιν τηε χασε οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ, τηε ιντερχοννεχτεδ πορεσ 
αλλοωεδ φορ φαστ φαχιλε πενετραντ διφφυσιον βεφορε διφφυσιον τηρουγη τηε φρεε ϖολυmε ασσοχιατεδ ωιτη 
τηε πολψmερ οχχυρρεδ.  Εσσεντιαλλψ, τηε ιντερχοννεχτεδ πορεσ οφ τηε ΠDΜΣ σπονγε ινχρεασεδ τηε 
Φιγυρε 4.7: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΠDΜΣ σπονγεσ. 
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συρφαχε αρεα ωηερε πενετραντ διφφυσιον ιντο τηε πολψmερ χηαινσ τρανσπιρεσ.  Τηε δεγρεε οφ ποροσιτψ 
χαν βε mατηεmατιχαλλψ ρελατεδ το πενετραντ διφφυσιον χοεφφιχιεντ.8  Τηε ϖολυmε φραχτιον ποροσιτψ οφ 
α mατεριαλ, ςπ (ϖολυmε οφ τηε mατεριαλ ωηιχη ισ οχχυπιεδ βψ πορεσ) ισ ρελατεδ το βοτη τηε συρφαχε 
αρεα οφ τηε πορεσ, Απ ανδ τηε αϖεραγε πορε ραδιυσ Ρη ασ φολλοωσ: 
௣ܸ ൌ  ܴ௛ܣ௣  (Εθυατιον 4.10) 
Τηε περmεαβιλιτψ οφ α πενετραντ, Π τηρουγη α πορουσ mατεριαλ χαν βε γιϖεν βψ τηε φολλοωινγ 
εθυατιον: ܲ ൌ  ሺ ? െ ݌ሻܴ௛ଶȀ ௦்݂݂  (Εθυατιον 4.11) 
Wηερε π ισ τηε ρελατιϖε δενσιτψ οφ τηε φιλm ανδ φσ ανδ φΤ αρε φαχτορσ τηατ αχχουντ φορ τηε σηαπε οφ τηε 
πορεσ ανδ νον−λινεαρ πατηωαψ τηε πενετραντ ηασ το τακε ιν τηε mατεριαλ ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ, D ισ ρελατεδ το περmεαβιλιτψ ασ φολλοωσ: ܦ ൌ  ௉ௌ   (Εθυατιον 4.12) 
Wηερε Σ ισ σολυβιλιτψ οφ τηε πενετραντ.  Χοmβινινγ εθυατιονσ 4.11 ανδ 4.12, ιτ ωασ φουνδ τηατ D ισ 
διρεχτλψ προπορτιοναλ το τηε αϖεραγε πορε ραδιυσ σθυαρεδ, Ρη2 ασσυmινγ χονσταντ σολυβιλιτψ. 
Τηερεφορε, ιτ χουλδ βε χονχλυδεδ τηατ αν ινχρεασε ιν mατεριαλ ποροσιτψ ωουλδ χαυσε αν ινχρεασε ιν 
τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ τηε πενετραντ.  Τηισ ρελατιονσηιπ χονφιρmεδ τηε ινχρεασεδ διφφυσιον ρατεσ 
οβσερϖεδ φορ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ.  ϑιν ετ αλ. αλσο οβσερϖεδ αν ινχρεασε ιν πενετραντ διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ ωιτη αν ινχρεασε ιν πορε σιζε οφ πορουσ ηψδρογελσ.21  Τηε διφφερενχε βετωεεν τηε διφφυσιον 
ρατεσ ιντο τηε τωο διφφερεντ πολψmερ mορπηολογιεσ ωασ νοτ τηε σαmε φορ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ.  Ιτ 
ωασ φουνδ τηατ ηεξανε δισπλαψεδ τηε λαργεστ διφφερενχε ιν διφφυσιον ρατε βετωεεν τηε ΠDΜΣ σπονγεσ 
ανδ ΠDΜΣ στανδαρδσ (διφφυσιον ιντο σπονγε ωασ 2.4 φαστερ τηαν ιντο στανδαρδ) ωηερε ασ DΧΜ ανδ 
τολυενε σηοωεδ τηε λεαστ (διφφυσιον ιντο σπονγε ωασ 1.3 φαστερ τηαν ιντο στανδαρδ).  Τηε σολϖεντ 
ϖαπουρσ ωερε πλαχεδ ιν ορδερ αχχορδινγ το ηοω mυχη φαστερ τηεψ διφφυσε ιντο τηε ΠDΜΣ σπονγε 
χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ:   
Ηεξανε > Αχετονε > Dιετηψλ Ετηερ > ξψλενε > DΧΜ = Τολυενε  
Ιν τηε χασε οφ τηε ΠDΜΣ σπονγεσ ωηερε τηε ιντερχοννεχτεδ πορεσ ωερε φιλλεδ ωιτη αιρ τηε διφφυσιον 
ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ ιν αιρ χοmβινεδ ωιτη τηε σιζε ανδ σηαπε οφ τηε πενετραντ ινφλυενχεδ τηε 
mεασυρεδ διφφυσιον ρατε.  Τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ αλλ σιξ σολϖεντ ϖαπουρσ ιν αιρ αρε σηοων ιν Ταβλε 
4.3.  Α πενετραντ ωιτη α λαργερ διφφυσιον χοεφφιχιεντ ιν αιρ ωουλδ διφφυσε φαστερ τηρουγη τηε 
ιντερχοννεχτεδ πορεσ αλλοωινγ φορ διφφυσιον ιντο τηε φρεε ϖολυmε οφ τηε πολψmερ το οχχυρ ατ σεϖεραλ 
ποιντσ ωιτηιν τηε ΠDΜΣ σπονγε.  Ιν τηε χασε οφ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ, διφφυσιον ιντο τηε 
φρεε ϖολυmε οφ τηε πολψmερ οριγιναλλψ οχχυρσ ατ τηε εδγε οφ τηε ελαστοmερ βεφορε mοϖινγ ινωαρδσ.   
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Τηε σολϖεντ διφφυσιον ιν αιρ δεχρεασεδ ιν τηε ορδερ: 
Ηεξανε > Αχετονε > DΧΜ > Dιετηψλ Ετηερ > Τολυενε > ξψλενε 
Τηε ορδερ οφ τηε σολϖεντ διφφυσιον χοεφφιχιεντ ιν αιρ δοεσ νοτ mατχη τηε ορδερ οφ ηοω mυχη φαστερ 
τηε σολϖεντ ϖαπουρσ διφφυσε ιντο τηε ΠDΜΣ σπονγε χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ.  
Τηερεφορε, ιτ ωασ χλεαρ τηατ εφφεχτ οφ τηε σιζε ανδ σηαπε οφ τηε πενετραντ (ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ ιν 
σεχτιον 4.2.3) ον διφφυσιον ισ νοτ χοmπλετελψ οϖερχοmε βψ τηε εφφεχτ οφ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ 
τηε πενετραντ ιν αιρ.  Ηοωεϖερ, τηε ινχλυσιον οφ τηε εφφεχτ οφ τηε πενετραντ διφφυσιον ρατε ιν αιρ δοεσ 
εξπλαιν ωηψ τηε διφφυσιον ρατε οφ ηεξανε ωασ αφφεχτεδ σο mυχη ωιτη τηε ινχλυσιον οφ πορεσ το τηε 
ΠDΜΣ νετωορκ ανδ ωηψ τηε σολϖεντ διφφυσιον ρατε ορδερ ιντο τηε ΠDΜΣ σπονγεσ διφφερεδ φροm τηε 
στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ. 
4.2.4.3 Νατυρε οφ χροσσ−λινκσ 
Τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε 
χοmπαρεδ ωιτη τηε διφφυσιον ρατεσ ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ σηοων ιν Φιγυρε 4.8.  Τηερε 
ωασ mινιmαλ διφφερενχε ιν τηε διφφυσιον ρατεσ οφ DΧΜ, τολυενε ανδ ξψλενε βετωεεν τηε τωο διφφερεντ 
πολψmερ mορπηολογιεσ.  Τηε διφφυσιον ρατεσ οφ βοτη διετηψλ ετηερ ανδ αχετονε ωερε σλοωερ ιντο τηε 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ τηαν ιντο τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ ηεξανε ωασ τηε 
ονλψ σολϖεντ ϖαπουρ τηατ διφφυσεδ φαστερ ιντο τηε ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ.  
Ονε ωελλ κνοων mετηοδ το ρεδυχε χροσσ−λινκ δενσιτψ ιν τηερmοσετ πολψmερσ ισ το δεχρεασε τηε 
mονοmερ φυνχτιοναλιτψ.22  Α δεχρεασε ιν χροσσ−λινκ φυνχτιοναλιτψ σηουλδ ωορκ τηε σαmε ωαψ ανδ 
χαυσε α ρεδυχτιον ιν τηε φιναλ χροσσ−λινκ δενσιτψ οφ τηε χροσσ−λινκεδ πολψmερ.  Ασ πρεϖιουσλψ 
ηιγηλιγητεδ ιν χηαπτερ 3, απαρτ φροm τηε χηεmιχαλ διφφερενχε βετωεεν τηε τωο χροσσ−λινκερσ υσεδ 
Φιγυρε 4.8: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ 
ΠDΜΣ ελαστοmερσ. 
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(ΤΕΟΣ ανδ ΤΕΣΠΝ), τηε τωο χροσσ−λινκερσ αλσο ηαϖε διφφερεντ φυνχτιοναλιτιεσ.  ΤΕΟΣ ηασ α φυνχτιοναλιτψ 
οφ 4 χοmπαρεδ το ΤΕΣΠΝ τηατ ηασ α φυνχτιοναλιτψ οφ 3.  Τηερεφορε, ιτ ωουλδ βε εξπεχτεδ τηατ τηε 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ πολψmερσ ηαϖε α σλιγητλψ λοωερεδ χροσσ−λινκ δενσιτψ χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ 
ΠDΜΣ ελαστοmερσ (ΤΕΟΣ χροσσ−λινκεδ).  Α ρεδυχτιον ιν χροσσ−λινκ δενσιτψ ισ σηοων ιν τηε ρεδυχτιον 
οφ τηε Τγ οφ τηε χροσσ−λινκεδ πολψmερ.23  Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ σηοων τηατ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ 
οφ α πενετραντ mολεχυλε ισ λαργερ ιν πολψmερσ ωιτη α λοω Τγ.9  Τηυσ, α ρεδυχτιον ιν χροσσ−λινκ 
φυνχτιοναλιτψ ωουλδ χαυσε αν ινχρεασε ιν τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ α πενετραντ mολεχυλε.  Ασ τηε 
φυνχτιοναλιτψ οφ ΤΕΣΠΝ ισ σmαλλερ τηαν ΤΕΟΣ ιτ ωουλδ βε εξπεχτεδ τηατ τηε διφφυσιον ρατε ιντο τηε 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ελαστοmερσ ωουλδ βε φαστερ τηαν ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Ηοωεϖερ, 
ασ σηοων ιν φιγυρε 4.8 τηισ ωασ νοτ τηε χασε.  Ιτ ισ mοστ λικελψ τηατ α διφφερενχε οφ 1 χροσσ−λινκ φυνχτιον 
(3 χοmπαρεδ το 4) δοεσ νοτ ηαϖε α λαργε εφφεχτ ον τηε χροσσ−λινκ δενσιτψ οφ τηε πολψmερ ανδ 
τηερεφορε τηε Τγ οφ τηε πολψmερσ αρε mοστ λικελψ ϖερψ σιmιλαρ. 
4.2.4.4 Φλυορο−χονταινινγ Πολψσιλοξανεσ 
Ασ σηοων ιν Ταβλε 4.3 ανδ φιγυρε 4.9, ιτ ωασ χλεαρ τηατ τηε διφφυσιον οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ απαρτ 
φροm αχετονε ωασ φαστερ ιντο ΠΤΦΠΜΣ χοmπαρεδ το τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Τηισ ωασ νοτ ιν 
αγρεεmεντ ωιτη πρεϖιουσ ρεσεαρχη τηατ φουνδ τηε διφφυσιον οφ ΧΟ2 ανδ ΧΗ4 ιντο ΠΤΦΠΜΣ ωασ mυχη 
σλοωερ τηαν ιντο ΠDΜΣ.24  Τηε συβστιτυτιον οφ α mετηψλ γρουπ ωιτη α λαργε βυλκψ γρουπ συχη ασ 
ƚƌŝĨůƵŽƌŽƉƌŽƉǇůĂƐ ŝŶƚŚĞĐĂƐĞŽĨWd&WD^ĚĞĐƌĞĂƐĞƐƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ ?ƐĨƌĂĐƚŝŽŶĂůĨƌĞĞǀŽůƵŵĞƚŽ  ? ? ? ?
χοmπαρεδ το 0.33 οφ ΠDΜΣ ανδ ρεδυχεσ τηε mοβιλιτψ οφ τηε πολψmερ χηαινσ ασ ρεφλεχτεδ ιν τηε 
ινχρεασεδ γλασσ τρανσιτιον τεmπερατυρε Τγ οφ τηε πολψmερ.25  Τηε Τγ οφ ΠΤΦΠΜΣ ισ −70 °Χ ωηιλε τηε Τγ 
οφ ΠDΜΣ ισ −125 °Χ.  Α δεχρεασε ιν βοτη φρεε ϖολυmε ανδ χηαιν mοβιλιτψ οφ α πολψmερ ισ εξπεχτεδ το 
βε αχχοmπανιεδ ωιτη α δεχρεασε ιν τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ α πενετραντ mολεχυλε.   
Φιγυρε 4.9: Χοmπαρισον οφ τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ ΠΤΦΠΜΣ 
ελαστοmερσ. 
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Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ α πενετραντ mολεχυλε ισ λαργερ ιν πολψmερσ ωιτη 
α λοω Τγ.9  Τηερεφορε, ασ τηε Τγ οφ ΠΤΦΠΜΣ ισ 55 °Χ ηιγηερ τηαν ΠDΜΣ τηε διφφυσιον οφ σολϖεντ ϖαπουρσ 
ιντο τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωουλδ βε εξπεχτεδ το βε σλοωερ τηαν ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ. 
Χηαρατι ανδ Στερν εστιmατεδ τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντσ οφ σεϖεραλ γασεσ ιντο ΠDΜΣ, ΠΠΜΣ 
(προπψλmετηψλσιλοξανε), ΠΤΦΠΜΣ ανδ ΠΠηΜΣ (πολψπηενψλmετηψλσιλοξανε) υσινγ mολεχυλαρ δψναmιχσ 
(ΜD) σιmυλατιονσ.  Τηεψ φουνδ τηε εστιmατεδ διφφυσιον χοεφφιχιεντσ δεχρεασεδ ωιτη τηε ινχρεασεδ
σιζε οφ τηε πολψmερ σιδε χηαινσ ανδ τηισ αγρεεδ ωιτη τηε ορδερ σηοων βψ τηε εξπεριmενταλ διφφυσιον 
χοεφφιχιεντσ οφ ΧΟ2 ανδ ΧΗ4 ιν τηε αβοϖε σιλιχονε πολψmερσ.24  Αλονγ ωιτη τηε διφφερενχεσ ιν τηε Τγ 
ανδ φρεε ϖολυmε οφ ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ, τηε ελαστοmερσ αλσο ηαδ διφφερεντ χροσσ−λινκ δενσιτιεσ.  Τηε 
mολεχυλαρ ωειγητ οφ τηε ΠDΜΣ ανδ ΠΤΦΠΜΣ χηαινσ δετερmινεδ υσινγ ΝΜΡ σπεχτροσχοπψ ωερε 
24266 γ mολ−1 ανδ 2977 γ mολ−1, ρεσπεχτιϖελψ.  Ασ τηε σαmε ρατιο οφ χροσσ−λινκερ ωασ υσεδ φορ βοτη 
ελαστοmερσ (ρατιο οφ ΣιΟΗ γρουπσ ιν ΠDΜΣ ορ ΠΤΦΠΜΣ το ΣιΟΡ γρουπσ ιν ΤΕΟΣ ωασ 1:4) ιτ ωασ χλεαρ 
τηατ τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ηαϖε α ηιγηερ χροσσ−λινκ δενσιτψ χοmπαρεδ το τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
δυε το τηειρ mυχη σmαλλερ χηαιν λενγτη.  Ιν τηε λιτερατυρε ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ τηε διφφυσιον 
χοεφφιχιεντ ινχρεασεσ ωιτη δεχρεασινγ χροσσ−λινκ δενσιτψ.26 Ατ λοωερ χροσσ−λινκ δενσιτιεσ, τηε 
ινδιϖιδυαλ πολψmερ χηαινσ αρε νοτ ασ ρεστριχτεδ βψ τηε χροσσ−λινκσ ανδ τηερεφορε mορε mοβιλε ωηιχη 
φαχιλιτατεσ διφφυσιον.  Φορ τηατ ρεασον, ιτ ωουλδ βε εξπεχτεδ τηατ τηε διφφυσιον ρατε ιντο ΠΤΦΠΜΣ 
ωουλδ βε σλοωερ τηαν ιντο ΠDΜΣ.  Ηοωεϖερ, ασ σηοων ιν φιγυρε 4.9 τηισ ωασ νοτ τηε χασε.  Ονε 
ποσσιβλε εξπλανατιον φορ τηε ϖερψ ηιγη διφφυσιον ρατεσ ιντο τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ισ τηειρ λοω δεγρεε 
οφ σωελλινγ ιν σολϖεντ ϖαπουρ χοmπαρεδ το τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ απαρτ φροm ιν αχετονε.  
Ασ αρεα γροωτη ι.ε. φραχτιοναλ αρεα σωελλινγ ηασ βεεν υσεδ το δετερmινε τηε διφφυσιον ρατε ιτ ισ χλεαρ 
τηατ τηε εξτεντ οφ σωελλινγ ισ ιmπορταντ. 
4.3 Χονχλυσιονσ 
Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε mεχηανισm οφ τρανσπορτ ιντο τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ φολλοωεδ mαινλψ 
ανοmαλουσ διφφυσιον ωιτη ν ϖαλυεσ βετωεεν 0.5 ανδ 1.  Τηε διφφυσιον χοεφφιχιεντ οφ εαχη σολϖεντ ωασ 
νοτ χαλχυλατεδ βυτ ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε σλοπε οφ τηε φραχτιοναλ αρεα ινχρεασε ϖερσυσ τηε σθυαρε 
ροοτ οφ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε πλοτ χουλδ βε υσεδ το ινδιχατε τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ 
ϖαπουρ ιντο τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε διφφυσιον ρατεσ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ 
ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ωερε δεπενδεντ ον τηε σιζε ανδ σηαπε οφ τηε πενετραντ σολϖεντ ϖαπουρ.  Ιτ ωασ 
χλεαρ τηατ τηε ιντροδυχτιον οφ βαριυm τιτανατε φιλλερσ ανδ α mορε πολαρ χροσσ−λινκερ (ΤΕΣΠΝ) ηαδ νο 
ƌĞĂůĞĨĨĞĐƚŽŶƚŚĞƐŽůǀĞŶƚǀĂƉŽƵƌ ?ƐĚŝĨĨƵƐŝŽŶďĞŚĂǀŝŽƵƌ ?,ŽǁĞǀĞƌ ?ƚŚĞιντροδυχτιον οφ πορεσ ιν τηε 
ΠDΜΣ σπονγεσ χαυσεδ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ διφφυσιον ρατε το ινχρεασε.  Τηερεφορε, ιτ ωασ χονχλυδεδ 
τηατ ΠDΜΣ σπονγεσ ωουλδ βε συιταβλε το υσε ιφ α δεχρεασε ιν ρεσπονσε τιmε ιν δετεχτινγ σολϖεντ 
ϖαπουρσ ωασ ρεθυιρεδ.  Τηε διφφυσιον ρατεσ ιντο τηε ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ωερε νοτ χοmπαραβλε το τηε 
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στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ τηε ϖερψ λαργε διφφερενχε ιν σωελλινγ εξτεντ οφ τηε τωο πολψσιλοξανε 
νετωορκσ χουλδ νοτ βε αχχουντεδ φορ. 
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Χηαπτερ 5: Πασσιϖε ΥΗΦ−ΡΦΙD δισπλαχεmεντ 
σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ωιτη α ΠDΜΣ 
ελαστοmερ αχτυατορ 
5.0 Ιντροδυχτιον 
Τηερε ηασ βεεν mυχη ιντερεστ ιν τηε φαβριχατιον οφ πασσιϖε ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορσ φορ 
αππλιχατιονσ ιν φοοδ παχκαγε mονιτορινγ1, ενϖιρονmενταλ mονιτορινγ ανδ σεχυριτψ.2  Τηε υσε οφ ΡΦΙD 
τεχηνολογψ αλλοωσ φορ λιγητ−ωειγητ, ινεξπενσιϖε ανδ ενεργψ εφφιχιεντ σενσορσ.  Πολψδιmετηψλσιλοξανε 
(ΠDΜΣ) ηασ mανψ δεσιραβλε προπερτιεσ συχη ασ λοω χηεmιχαλ αχτιϖιτψ, ηιγη τηερmαλ σταβιλιτψ, α νον−
τοξιχ νατυρε, λοω συρφαχε τενσιον ανδ ηιγη γασ περmεαβιλιτψ3 ωηιχη ηασ λεδ το ιτ βεινγ υσεδ ιν 
νυmερουσ αππλιχατιονσ ινχλυδινγ mιχροφλυιδιχ δεϖιχεσ4, χοατινγσ, ανδ mεδιχαλ δεϖιχεσ.5  Ανοτηερ 
ωελλ−κνοων προπερτψ οφ ΠDΜΣ ισ ιτσ τενδενχψ το σωελλ ιν νον−πολαρ σολϖεντσ.6 Wηιλε φορ σοmε 
αππλιχατιονσ συχη ασ mιχροφλυιδιχ σψστεmσ τηε πηενοmενον οφ ΠDΜΣ σωελλινγ ισ σεεν ασ α νεγατιϖε 
χηαραχτεριστιχ ιτ ηασ βεεν εξπλοιτεδ ανδ υτιλισεδ ιν σεϖεραλ ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ δεσιγνσ.  Το 
ιmπροϖε τηε σενσιτιϖιτψ οφ πολψmερ−βασεδ χηεmιχαπαχιτορ σενσορσ τηε σωελλινγ δεφορmατιον οφ τηε 
ƉŽůǇŵĞƌŝƐŵĞĂƐƵƌĞĚĂƐǁĞůůĂƐƚŚĞĐŚĂŶŐĞŝŶƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ ?ƐƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇĂƐĂƌĞƐƵůƚŽĨƚŚĞĂďƐŽƌƉƚŝŽŶ
οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ βψ τηε πολψmερ.7  Τραδιτιοναλλψ πολψmερ−βασεδ χηεmιχαπαχιτορ σενσορσ δετεχτ 
οργανιχ ϖαπουρσ τηρουγη τηε αβσορπτιον οφ ϖαπουρ βψ τηε πολψmερ ωηιχη ρεσυλτσ ιν α ϖαριατιον οφ τηε 
ƉŽůǇŵĞƌ ?ƐƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇ ůĞĂĚŝŶŐƚŽĂŶŽǀĞƌĂůůĐŚĂŶŐĞŝŶĐĂƉĂĐŝƚĂŶĐĞŽĨƚŚĞƐĞŶƐŽƌ ?8  Ηοωεϖερ, τηε 
ƐĞŶƐŝƚŝǀŝƚǇŽĨĐŚĞŵŝĐĂƉĂĐŝƚŽƌƐĞŶƐŽƌƐĂƌĞŽĨƚĞŶůŽǁĂƐƚŚĞǀĂƌŝĂŶĐĞŝŶƚŚĞƉŽůǇŵĞƌ ?ƐƉĞƌŵŝƚƚŝǀŝƚǇĐĂŶ
βε εξτρεmελψ συβτλε.  Φιδδεσ ανδ Ψαν δεmονστρατεδ α ΡΦΙD ταγ αρραψ ωηιχη υτιλισεδ χαρβον 
βλαχκ/πολψmερ χοmποσιτεσ ιντεγρατεδ οντο χονϖεντιοναλ ΡΦΙD ταγσ.9  Τηε σωελλινγ δεφορmατιον οφ 
τηε πολψmερ ιν σολϖεντ ϖαπουρ χαυσεδ τηε διστανχε βετωεεν τηε χαρβον βλαχκ παρτιχλεσ το ϖαρψ 
ρεσυλτινγ ιν α χηανγε ιν χονδυχτανχε ωηιχη ωασ δετεχτεδ ασ α χηανγε ιν τηε σιγναλ φρεθυενχψ 
τρανσmιττεδ φροm τηε ΡΦΙD ταγ.  Τηε ΡΦΙD ταγ αρραψ προδυχεσ α υνιθυε παττερν οφ σιγναλσ φορ εαχη 
σολϖεντ ϖαπουρ ασ εαχη οφ τηε ΡΦΙD ταγσ ηασ α διφφερεντ πολψmερ ασ α σενσινγ ελεmεντ.  Εϖεν τηουγη 
βοτη οφ τηε ΡΦΙD σενσορ δεσιγνσ δισχυσσεδ αβοϖε υτιλισε πολψmερ σωελλινγ τηεψ αρε βοτη στιλλ ρελιαντ 
ον τηε ϖαριατιον οφ ελεχτριχαλ προπερτιεσ οφ τηε πολψmερ mατεριαλσ ιν ρεσπονσε το τηε σολϖεντ ϖαπουρ.  
Ιν τηισ χηαπτερ α ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ωηιχη ονλψ υτιλισεσ τηε πηψσιχαλ δεφορmατιον οφ 
πολψmερ σωελλινγ ασ α σενσινγ mετηοδ ισ δεmονστρατεδ, τηυσ ρεmοϖινγ τηε νεεδ το mεασυρε τωο 
διφφερεντ ρεσπονσεσ ορ αδδ εξπενσιϖε χονδυχτιϖε αδδιτιϖεσ το τηε πολψmερ.  Α δισπλαχεmεντ σενσορ 
ταγ δεσιγν ωασ υλτιmατελψ χηοσεν ωηερε τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ ωιλλ αχτ ασ αν αχτυατορ.  ΡΦΙD 
δισπλαχεmεντ σενσορσ αρε ϖερψ ιmπορταντ ιν στρυχτυραλ ηεαλτη mονιτορινγ οφ βυιλδινγσ,10,11 ηοωεϖερ, 
τηε δεσιγν ηασ νοτ βεεν υσεδ βεφορε ιν α σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ.  Τηε ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ 
δισπλαχεmεντ σενσορ ταγ δεσιγν (Φιγυρε 5.0) υσεδ ιν τηισ χηαπτερ οπερατεσ ον τηε πρινχιπλε τηατ ασ 
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τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ σωελλσ τηε φεεδ λοοπ αντεννα ισ πυσηεδ φυρτηερ αωαψ φροm τηε mαιν βοδψ 
αντεννα ωηιχη λεαδσ το α χηανγε ιν τηε τρανσmιττεδ ποωερ ανδ ρεαδ ρανγε οφ τηε ΡΦΙD ταγ.  Τηε αιm 
οφ τηε ρεσεαρχη δεσχριβεδ ιν τηισ χηαπτερ ωασ το φαβριχατε ανδ ασσεσσ τηε περφορmανχε οφ τηε 
προτοτψπε ΡΦΙD δισπλαχεmεντ σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ.  Τηε σενσορ ταγ ωασ τεστεδ ιν α ρανγε οφ 
σολϖεντ ϖαπουρσ υσινγ α στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ ασ τηε αχτυατορ ανδ ιτσ αβιλιτψ το διστινγυιση 
βετωεεν σολϖεντ ϖαπουρσ ανδ ιδεντιφψ σολϖεντ ϖαπουρσ ωασ ασσεσσεδ βψ χοmπαρινγ τηε ΡΦΙD 
ρεσπονσε το βοτη τηε mαξιmυm ΠDΜΣ σωελλινγ εξτεντ, Θς (mεασυρεδ ιν χηαπτερ 3) ανδ τηε ΠDΜΣ 
αρεα σωελλινγ ρατιο, ΘΑ ατ α παρτιχυλαρ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε (mεασυρεδ ιν χηαπτερ 4) ιν εαχη 
σολϖεντ ϖαπουρ τεστεδ. 
5.1 Εξπεριmενταλ 
5.1.1 Ματεριαλσ ανδ Αππαρατυσ 
Σιλανολ τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ) (χΣτ 1000, Μ. W. 26 000) ωασ οβταινεδ φροm 
Φλυοροχηεm Λτδ.  Τετραετηψλ ορτηοσιλιχατε (99 %) ανδ τιν (ΙΙ) 2−ετηψληεξανοατε (95 %) ωερε πυρχηασεδ 
φροm Σιγmα Αλδριχη.  Αλλ τηε αβοϖε χηεmιχαλσ ωερε υσεδ ασ ρεχειϖεδ.  Ηοmογενουσ mιξινγ οφ τηε 
ελαστοmερ χοmπονεντσ ωασ αχηιεϖεδ υσινγ α DΑΧ 150Φς2−Κ σπεεδmιξερ ανδ ελαστοmερσ ωερε 
φορmεδ ιν ΠΤΦΕ σθυαρε mουλδσ (mουλδ ωιδτη = 2 χm, λενγτη = 2 χm ανδ ηειγητ = 0.2 χm).  Ηιγγσ3 
ΡΦΙD ΙΧ ωασ προϖιδεδ βψ Αλιεν Τεχηνολογψ.  Αχετονε (λαβ γραδε), αχετονιτριλε (ΗΠΛΧ γραδε), διετηψλ 
ετηερ (αναλψτιχαλ γραδε), mετηανολ (αναλψτιχαλ γραδε), mετηψλενε χηλοριδε (ΗΠΛΧ γραδε) ανδ ξψλενε 
(mιξτυρε οφ ισοmερσ ωιτη mετα−ξψλενε ασ τηε πρεδοmιναντ ισοmερ δετερmινεδ ϖια 1Η ΝΜΡ 
σπεχτροσχοπψ) (αναλψτιχαλ γραδε) ωερε πυρχηασεδ φροm Φισηερ Σχιεντιφιχ ανδ υσεδ ασ ρεχειϖεδ.  ΡΦΙD 
ταγ σιmυλατιονσ ανδ σενσορ mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ ΧΣΤ Μιχροωαϖε ΕΜ σιmυλατιον 
σοφτωαρε ανδ α ςοψαντιχ Ταγφορmανχε λιφε ΡΦΙD χηαραχτεριζατιον σψστεm (ςοψαντιχ Λτδ, 
Φινλανδ), ρεσπεχτιϖελψ.dĂŐƐŝŵƵůĂƚŝŽŶƐǁĞƌĞƉĞƌĨŽƌŵĞĚďǇD ? ?ŝĂŝ ? 
5.1.2 Σψντηεσισ οφ στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ 
Στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωερε σψντηεσισεδ φολλοωινγ τηε mετηοδ δεσχριβεδ ιν χηαπτερ 3 σεχτιον 
3.1.2.1.  Φυλλ χηαραχτερισατιον οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωασ ρεπορτεδ ιν χηαπτερ 2. 
5.1.3 Σενσορ ταγ δεσιγν 
Α φολδεδ διπολε αντεννα ωιτη αν ινδυχτιϖε φεεδ λοοπ ωασ δεσιγνεδ το προϖιδε αν ινπυτ ιmπεδανχε 
ωηιχη χονϕυγατελψ mατχηεδ τηε ταγ τρανσπονδερ ΑΣΙΧ (Αππλιχατιον Σπεχιφιχ Ιντεγρατεδ Χιρχυιτ) ΡΦΙD 
σιλιχον χηιπ (Ηιγγσ3 ΡΦΙD χηιπ).  ΧΣΤ Μιχροωαϖε Στυδιο ΕΜ σιmυλατιον σοφτωαρε ωασ υσεδ το τυνε τηε 
σενσορ ρεσπονσε το Ευροπεαν ΥΗΦ ΡΦΙD φρεθυενχψ (865.6−867.6 ΜΗζ) φορ mαξιmυm ποωερ τρανσφερ 
βετωεεν τηε φεεδ λοοπ ανδ τηε ΑΣΙΧ. Τηε ρεαδερ ποωερ ρεθυιρεδ το αχτιϖατε τηε σενσορ ταγ ατ 
διστανχεδ ιν τηε υν−σωολλεν στατε ισ γιϖεν βψ: ݀ ൑ ఒସగ ඥܧܫܴܲݔܩ௧௔௚ݔ߬Ȁ ௧ܲ௛ (Εθυατιον 5.0)
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Wηερε τηε τρανσmιττεδ ποωερ (ΕΙΡΠ) ηασ α mαξιmυm οφ 2 W ιν Ευροπε. Ταγ αντεννα γαιν Γταγ ανδ 
ΑΣΙΧ σενσιτιϖιτψ Πτη ĂƌĞ ĨŝǆĞĚ ďǇ ƚŚĞ ƚĂŐ ĚĞƐŝŐŶ ĂŶĚ ĐŚŝƉ ƚĞĐŚŶŽůŽŐǇ ƌĞƐƉĞĐƚŝǀĞůǇ ĂŶĚ ʄŝƐ ƚŚĞ
ωαϖελενγτη οφ τηε ƚƌĂŶƐŵŝƐƐŝŽŶƐŝŐŶĂů ? ? ?Đŵ ) ?dŚĞƉŽǁĞƌƚƌĂŶƐŵŝƐƐŝŽŶĐŽĞĨĨŝĐŝĞŶƚʏďĞƚǁĞĞŶƚŚĞ
ταγ αντεννα ανδ τρανσπονδερ ΑΣΙΧ ισ ϖαριαβλε αχχορδινγ το: ߬ ൌ  ସோ೔೎ோೌ೙೟ሺ௓೔೎ା௓ೌ೙೟ሻమ (Εθυατιον 5.1)
Wηερε Ζιχ & Ζαντ αρε τηε πορτ ιmπεδανχεσ οφ τηε τρανσπονδερ ΑΣΙΧ ανδ τηε ταγ αντεννα, ρεσπεχτιϖελψ, 
ωηιλε Ριχ ανδ Ραντ αρε τηε ρεαλ (ρεσιστιϖε) παρτσ. Τηε ρελατιϖε ποσιτιον οφ τηε ινδυχτιϖελψ χουπλεδ φεεδ 
λοοπ το τηε ταγ αντεννα αφφεχτσ βοτη Ζαντ ανδ Ραντ.  Ασ α χονσεθυενχε, ιφ ρεαδ διστανχε δ ŝƐĨŝǆĞĚ ?ʏ
ανδ τηε ρεθυιρεδ τρανσmιτ ποωερ αρε φυνχτιονσ οφ τηε λοοπ ποσιτιον.  Ασ τηε λοοπ mοϖεσ αωαψ φροm 
τηε αντεννα τηε ρεθυιρεδ τρανσmιτ ποωερ ινχρεασεσ.  Τηε ΡΦΙD δεσιγν ισ σηοων ιν φιγυρε 5.0 ανδ τηε 
ταγ διmενσιονσ αρε σηοων ιν Ταβλε 5.0.  Τηε mαιν βοδψ οφ τηε αντεννα ανδ φεεδ λοοπ ωερε ετχηεδ 
φροm τωο σθυαρε πιεχεσ οφ 0.8 mm τηιχκ χοππερ χλαδδεδ ΦΡ4 (φιβρεγλασσ ρεινφορχεδ εποξψ λαmινατε) 
χιρχυιτ βοαρδ.  Τηε ΡΦΙD ΑΣΙΧ σιλιχον χηιπ (Ηιγγσ3 ΡΦΙD χηιπ, Αλιεν τεχηνολογψ) ωασ σολδερεδ αχροσσ 
τηε σλοτ ιν τηε φεεδ λοοπ ανδ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ ωασ συππορτεδ βψ αν ΦΡ4 βλοχκ το ρεστριχτ ιτσ 
mοϖεmεντ ιν τηατ διρεχτιον. 
Ταβλε 5.0: Dιmενσιονσ οφ δισπλαχεmεντ φεεδ λοοπ ΡΦΙD ταγ αντεννα 
Σψmβολ α β χ δ ε φ γ η 
Λενγτη (mm) 25 25 1 80 14 3 2 4 
Φιγυρε 5.0: Dισπλαχεmεντ φεεδ λοοπ ΡΦΙD ταγ αντεννα δεσιγν.  Dιmενσιονσ ιν Ταβλε ? ? ? ?dĂŐĚĞƐŝŐŶĞĚďǇD ? ?ŝĂŝ ? 
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5.1.4 ΡΦΙD σενσορ ταγ mεασυρεmεντ 
Τηε ΡΦΙD mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ τηε πολψσιλοξανε 
νετωορκ αχτυατορ.  Αν ΡΦΙD ταγ ωασ πλαχεδ ιντο α δεσσιχατορ (ιντερναλ σεαλ διαmετερ οφ 15.2 χm) ωιτη 
50 χm3 οφ α χηοσεν σολϖεντ ιν αν οπεν πψρεξ διση.  Τηε δεσσιχατορ ωασ σεαλεδ ωιτη α φλατ γλασσ λιδ.  
Τηε δεσσιχατορ ωασ πλαχεδ ατ α φιξεδ διστανχε, 30 χm αβοϖε τηε ΡΦΙD ρεαδερ αντεννα.  Τηε ταγ ρεαδ 
ρανγε ωασ mεασυρεδ ωιτη α ςοψαντιχ Ταγφορmανχε λιφε ΡΦΙD χηαραχτεριζατιον σψστεm (ςοψαντιχ Λτδ, 
Φινλανδ) ωηιχη mεασυρεσ τηε βαχκσχαττερεδ ποωερ φορ τηε ταγ ασ α φυνχτιον οφ χαλιβρατεδ τρανσmιτ 
ποωερ.  Μεασυρεmεντσ ωερε τακεν οϖερ α περιοδ οφ 24 ηουρσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε ατ 21 °Χ.  Φορ 
εαχη mεασυρεmεντ, τηε τρανσmιτ ποωερ φροm τηε ρεαδερ ωασ ραmπεδ φροm 0  W 26.5 δΒm οϖερ τηε 
φρεθυενχψ ρανγε, 800  W 1000 ΜΗζ.  Τηισ τρανσmιτ ποωερ ϖαλυε ισ τηεν υσεδ το χαλχυλατε ταγ ρεαδ 
ρανγε φορ α χαλιβρατεδ σψστεm υσινγ α χαλιβρατιον ταγ ωιτη κνοων παραmετερσ το δετερmινε τηε λοσσεσ 
ιν τηε σψστεm.  Τηε τρανσmιττεδ ποωερ ρεθυιρεδ το αχτιϖατε τηε ταγ ρελατεσ διρεχτλψ το τηε χουπλινγ 
εφφιχιενχψ βετωεεν τηε mαιν βοδψ οφ τηε αντεννα ανδ τηε φεεδ λοοπ, ωηιχη δεχρεασεσ ασ τηε σωολλεν 
ΠDΜΣ στανδαρδ ελαστοmερ φορχεσ τηε φεεδ λοοπ αωαψ φροm τηε mαιν βοδψ οφ τηε αντεννα.  Το 
δεσχριβε τηε ΡΦΙD ρεσπονσε τηε τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο, δεφινεδ ασ τηε ρατιο οφ τρανσmιττεδ ποωερ 
(ατ 865 ΜΗζ) φορ τηε ταγ ατ α δεφινεδ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τοmε το τηε τρανσmιττεδ ποωερ (ατ 
865 ΜΗζ) φορ 0 mινυτεσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε ωασ χαλχυλατεδ.  Το φυλλψ ινϖεστιγατε τηε ρεσπονσε 
οφ τηε ΡΦΙD ταγ δεσιγν σιξ σολϖεντσ ωερε υσεδ φορ τηε ΡΦΙD mεασυρεmεντσ; τωο ϖαπουρσ τηατ χαυσεδ 
λαργε ΠDΜΣ σωελλινγ (διετηψλ ετηερ ανδ DΧΜ), τωο ϖαπουρσ ωηιχη χαυσεδ mιδ−ρανγε ΠDΜΣ σωελλινγ 
(αχετονε ανδ ξψλενε) ανδ τωο ϖαπουρσ τηατ χαυσεδ σmαλλ ΠDΜΣ σωελλινγ (mετηανολ ανδ 
αχετονιτριλε). 
5.2 Ρεσυλτσ ανδ Dισχυσσιον 
5.2.1 ΡΦΙD ρεσπονσε ϖερσυσ ΠDΜΣ σωελλινγ 
Τηε ΡΦΙD mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ σιξ σολϖεντσ: διετηψλ ετηερ, DΧΜ, αχετονε, ξψλενε, 
mετηανολ ανδ αχετονιτριλε.  Φιγυρε 5.1 (α) σηοωσ τηε τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο ϖερσυσ σολϖεντ ϖαπουρ 
εξποσυρε τιmε.  Τηε ΡΦΙD ϖαπουρ σενσορ ωασ αβλε το διφφερεντιατε βετωεεν σολϖεντ ϖαπουρσ ασ 







 Τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ωασ διρεχτλψ ρελατεδ το τηε δισπλαχεmεντ οφ τηε αντεννα λοοπ ανδ χουλδ τηερεφορε 
βε ρελατεδ το τηε εξτεντ οφ ΠDΜΣ σωελλινγ.  Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε σηαπε οφ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε 
χυρϖεσ (φιγυρε 5.1 (α)) ωερε σιmιλαρ το τηατ οφ τηε αβσορπτιον ρατε χυρϖεσ σηοων ιν φιγυρε 5.1 (β).  Τηισ 
σιmιλαριτψ ιν σηαπε συγγεστσ τηατ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ισ ρελατεδ το τηε αρεα σωελλινγ γροωτη οφ τηε 
ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  Φυρτηερ ρεπεατ mεασυρεmεντσ ωουλδ ηαϖε το βε περφορmεδ το ενσυρε τηε ΡΦΙD 
ρεσπονσεσ φορ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ mεασυρεδ ιν φιγυρε 5.1 (α) αρε αχχυρατε ανδ ρεπροδυχιβλε.  Ιτ ωασ 
αλσο οβσερϖεδ τηατ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε πλατεαυεδ ατ α τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο οφ 3.5 ατ 150 mινυτεσ 
διετηψλ ετηερ εξποσυρε εϖεν τηουγη τηε αρεα σωελλινγ ρατιο ωασ στιλλ ινχρεασινγ θυιτε δραmατιχαλλψ.  
Τηισ οβσερϖατιον ωασ αττριβυτεδ το τηε φαχτ τηατ τηε ρεσπονσε οφ τηε σενσορ ισ λιmιτεδ βψ τηε διστανχε 
οφ τηε φεεδ λοοπ φροm τηε mαιν βοδψ αντεννα. Τηερεφορε, ονχε τηε ταγ ρεθυιρεσ αρουνδ 3.5 τιmεσ 
mορε ποωερ τηαν τηε mινιmυm ιτ ρεθυιρεσ, τηε ταγ βεχοmεσ λεσσ σενσιτιϖε ανδ χαν νο λονγερ 
mονιτορ ϖαπουρ εξποσυρε. 
Τηε ρελατιονσηιπ βετωεεν ΠDΜΣ σωελλινγ ανδ ΡΦΙD ρεσπονσε ωασ ινϖεστιγατεδ βψ χοmπαρινγ τηε 
τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο ατ 1440 mινυτεσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε ανδ τηε ΠDΜΣ σωελλινγ ϖολυmε 




Φιγυρε 5.1: (α) Τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο ϖερσυσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε τιmε, (β) Αρεα σωελλινγ ρατιο, ΘΑ ϖερσυσ σολϖεντ 
ϖαπουρ εξποσυρε τιmε ανδ (χ) ιmαγε οφ α στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ φροm λεφτ το ριγητ αφτερ 0 mινυτεσ, 30 mινυτεσ, 150 
mινυτεσ ανδ 1440 mινυτεσ διετηψλ ετηερ εξποσυρε: τοπ − ιmαγεσ τακεν δυρινγ αβσορπτιον ρατε mεασυρεmεντσ ανδ βοττοm 
− ιmαγεσ τακεν δυρινγ ΡΦD mεασυρεmεντσ. 
141
Ασ εξπεχτεδ σολϖεντσ τηατ χαυσε λαργε ΠDΜΣ σωελλινγ σηοω τηε λαργεστ ΡΦΙD ρεσπονσε.  Τηρεε 
σεπαρατε γρουπσ οφ δατα ωερε οβσερϖεδ ιν φιγυρε 5.2 ωηιχη ρελατεσ το τηε τηρεε χατεγοριεσ οφ ηοω 
ωελλ τηε σολϖεντσ σωελλ ΠDΜΣ: λαργε σωελλινγ (Θς = > 2), mιδ−ρανγε σωελλινγ (Θς = 1.3−2.0) ανδ λεαστ 
σωελλινγ (Θς = 1.0−1.3) ασ πρεϖιουσλψ δεφινεδ ιν χηαπτερ 3.  Dιετηψλ ετηερ ανδ ξψλενε σηοω σοmε 
διϖεργενχε φροm τηε γενεραλ τρενδ τηατ α λαργερ Θς ωιλλ ρεσυλτ ιν α λαργερ ΡΦΙD ρεσπονσε.  Wηιλστ 
διετηψλ ετηερ χαυσεδ γρεατερ ΠDΜΣ σωελλινγ τηαν DΧΜ ιτσ ΡΦΙD ρεσπονσε ωασ λοωερ.  Ιτ ισ ασσυmεδ 
τηατ τηισ ισ α ρεσυλτ οφ τηε ΡΦΙD ρεσπονσεσ φορ βοτη DΧΜ ανδ διετηψλ ετηερ βεινγ νεαρ το τηε ΡΦΙD 
σενσορσ υππερ λιmιτ.  Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ ανδ σηοων ιν φιγυρε 5.1(α) τηε ΡΦΙD σενσορ ισ λιmιτεδ 
βψ τηε διστανχε δισπλαχεδ βψ τηε λοοπ αντεννα ωηιχη ισ χλεαρλψ σεεν βψ τηε πλατεαυ ατ 3.5 τρανσmιττεδ 
ποωερ ρατιο εξηιβιτεδ αφτερ 150 mινυτεσ οφ διετηψλ ετηερ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε.  Τηε τρανσmιττεδ 
ποωερ ρατιο φορ βοτη DΧΜ ανδ διετηψλ ετηερ ατ 1440 mινυτεσ ισ αβοϖε τηε τηρεσηολδ οφ 3.5.  Ξψλενε 
σηοωσ α λοωερ ΡΦΙD ρεσπονσε τηαν αχετονε εϖεν τηουγη ιτ χαυσεσ λαργερ ΠDΜΣ σωελλινγ.  Τηισ 
οβσερϖατιον ισ δυε το τηε διφφερενχε ιν διφφυσιον ρατεσ οφ ξψλενε ανδ αχετονε ιντο τηε ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ.  Τηε ΡΦΙD mεασυρεmεντσ ωερε ονλψ περφορmεδ φορ 24 ηουρσ, ηοωεϖερ, τηε ΠDΜΣ 
σωελλινγ εξπεριmεντσ περφορmεδ το οβταιν Θς ωερε περφορmεδ φορ 72 ηουρσ.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ φροm 
χηαπτερ 4 τηατ αφτερ 72 ηουρσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε mαξιmυm ΠDΜΣ σωελλινγ ωασ αχηιεϖεδ.  
Ηοωεϖερ, ιτ ωασ αλσο σηοων τηατ mαξιmυm ΠDΜΣ σωελλινγ ωασ αλmοστ αχηιεϖεδ αφτερ ονλψ 24 ηουρσ 
σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε ωιτη τηε εξχεπτιον οφ ξψλενε ανδ ηεξανε.  Ιν διετηψλ ετηερ, DΧΜ, αχετονε, 
αχετονιτριλε ανδ mετηανολ τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ ηαδ ρεαχηεδ 97.6 %, 95.2 %, 95.0%, 100 
% ανδ 100 % mαξιmυm σωελλινγ, ρεσπεχτιϖελψ, αφτερ 24 ηουρσ ωηερεασ ιν ξψλενε τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ 
ονλψ ρεαχηεδ 69.7 % mαξιmυm σωελλινγ.  Τηερεφορε, τηε ρεασον ωηψ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε οφ ξψλενε ισ 
Φιγυρε 5.2: Χοmπαρισον οφ ΡΦΙD ρεσπονσε ατ 1440 mινυτεσ σολϖεντ εξποσυρε τιmε ανδ ΠDΜΣ σωελλινγ ϖολυmε ρατιο (Θς). 
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λοωερ τηαν αχετονε ισ βεχαυσε αφτερ 24 ηουρσ ξψλενε εξποσυρε τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ ηασ νοτ ρεαχηεδ 
ιτσ Θς ϖαλυε ιν ξψλενε. 
Α λινεαρ ρελατιονσηιπ βετωεεν τηε τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο ατ 1440 mινυτεσ σολϖεντ εξποσυρε τιmε 
ανδ Θς ωασ φουνδ (χορρελατιον χοεφφιχιεντ = 0.89, Ρ−σθυαρεδ ϖαλυε = 0.75).  Τηισ λινεαρ ρελατιονσηιπ 
ποτεντιαλλψ ωιλλ αλλοω τηε Θς ανδ τηερεφορε τηε ιδεντιτψ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ το βε πρεδιχτεδ φροm 
τηε τρανσmιττεδ ποωερ ρατιο ατ 1440 mινυτεσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε υσινγ τηε φολλοωινγ εθυατιον: ܳ௏ ൌ ሺ௧௥௔௡௦௠௜௧௧௘ௗ௣௢௪௘௥௥௔௧௜௢ିሺି଴Ǥଵ଴଴ሻሻଵǤଷ଺ଷଽ            (Εθυατιον 5.2) 
Τηισ ρελατιονσηιπ βετωεεν mαξιmυm πολψmερ σωελλινγ (Θς) ανδ ΡΦΙD ρεσπονσε αλλοωσ τηε εασψ 
πρεδιχτιον οφ ωηιχη σολϖεντ ϖαπουρσ ωουλδ ορ ωουλδ νοτ βε ρεαδιλψ σενσεδ βψ τηε ΡΦΙD σενσορ ταγ 
δεσχριβεδ ιν τηισ χηαπτερ. 
5.2.2 ΡΦΙD ρεσπονσε τιmε ανδ αναλψτε χονχεντρατιον 
Ρεσπονσε τιmε ισ ανοτηερ ιmπορταντ φαχτορ ιν σενσορσ, ιτ ισ τηε τιmε ισ τακεσ φορ τηε σενσορ το ρεαχη 
90 % οφ ιτσ στεαδψ−στατε ϖαλυε.12  Ασ πρεϖιουσλψ ηιγηλιγητεδ ιν σεχτιον 5.2.1, τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ισ 
ρελατεδ το τηε αρεα σωελλινγ οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ ασ α ρεσυλτ οφ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε.  
Τηερεφορε, ιτ ωουλδ βε εξπεχτεδ τηατ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε τιmεσ ωουλδ χορρελατε ωιτη τηε ρατεσ οφ 
διφφυσιον ι.ε. ηοω θυιχκλψ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ σωελλ ιν παρτιχυλαρ σολϖεντ ϖαπουρσ.  Ιν χηαπτερ 4, ιτ 
ωασ φουνδ τηατ τηε ρατε οφ διφφυσιον ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ δεχρεασεδ ιν τηε σολϖεντ 
ϖαπουρ ορδερ: 
Αχετονε > DΧΜ > διετηψλ ετηερ > ξψλενε 
Τηερεφορε, ιτ ωουλδ βε εξπεχτεδ τηατ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε τιmε ιν αχετονε σηουλδ βε φαστερ τηαν τηε 
οτηερ 3 σολϖεντ ϖαπουρσ.  Dυε το τηε λαχκ οφ σενσορ δατα βετωεεν 480 ανδ 1440 mινυτεσ σολϖεντ 
ϖαπουρ εξποσυρε τηε ρεσπονσε τιmε το εαχη σολϖεντ ϖαπουρ χουλδ νοτ βε δετερmινεδ.  Ηοωεϖερ, το 
βε αβλε το πρελιmιναρψ ινϖεστιγατε τηε ΡΦΙD ρεσπονσε τιmεσ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ το εαχη 
σολϖεντ ϖαπουρ τηε τιmε τακεν φορ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε το ρεαχη 55 % οφ ιτσ mαξιmυm ϖαλυε ωασ 
χαλχυλατεδ.  Τηε ρατε οφ διφφυσιον οφ βοτη mετηανολ ανδ αχετονιτριλε ιντο τηε στανδαρδ ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ ωασ νοτ χαλχυλατεδ δυε το τηε λαχκ οφ δατα ποιντσ ανδ τηερεφορε τηε ρεσπονσε τιmεσ οφ 
τηε σενσορ ταγ το mετηανολ ανδ αχετονιτριλε αβσορπτιον ωερε αλσο νοτ χαλχυλατεδ.  Μαξιmυm ΠDΜΣ 
σωελλινγ ωασ αχηιεϖεδ βψ 72 ηουρσ εξποσυρε τιmε ανδ τηερεφορε τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ατ 72 ηουρσ 
σηουλδ βε υσεδ ασ τηε mαξιmυm ΡΦΙD ρεσπονσε. Ηοωεϖερ, ασ τηε σενσορ ταγ mεασυρεmεντσ ωερε 
ονλψ περφορmεδ φορ 24 ηουρσ, τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ατ 24 ηουρσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε ωασ υσεδ ασ 
τηε mαξιmυm ΡΦΙD ρεσπονσε.  Ιτ ωασ σηοων ιν χηαπτερ 4 τηατ mαξιmυm ΠDΜΣ σωελλινγ ωασ αλmοστ 
αχηιεϖεδ βψ 24 ηουρσ ωιτη τηε εξχεπτιον οφ ξψλενε ωηερε ιτ ρεαχηεδ 69.7 % mαξιmυm σωελλινγ.  Ιτ 
ωασ φουνδ τηατ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε τιmεσ το τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ινχρεασεδ ιν τηε σολϖεντ ϖαπουρ 
ορδερ: 
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Dιετηψλ ετηερ < Αχετονε < DΧΜ < ξψλενε 
Ιτ ωασ εξπεχτεδ τηατ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε τιmε το αχετονε ωουλδ βε τηε σmαλλεστ ι.ε. φαστεστ νοτ διετηψλ 
ετηερ.  Τηε οβσερϖατιον τηατ τηε ορδερ οφ ΡΦΙD ρεσπονσε τιmεσ δο νοτ διρεχτλψ χορρελατε ωιτη τηε 
ορδερ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ διφφυσιον ρατεσ ιντο τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωασ αττριβυτεδ το τηε λιmιτσ 
οφ τηε σενσορ ταγ δεσιγν.  Ιν χηαπτερ 4 ιτ ωασ αλσο εσταβλισηεδ τηατ τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σιξ σολϖεντ 
ϖαπουρσ τεστεδ (διετηψλ ετηερ, DΧΜ, ηεξανε, τολυενε, αχετονε ανδ ξψλενε) ωασ mυχη φαστερ ιντο τηε 
ΠDΜΣ σπονγε χοmπαρεδ το τηε ΠDΜΣ ελαστοmερ.  Τηερεφορε, το δεχρεασε τηε ΡΦΙD ρεσπονσε τιmε 
ι.ε. γαιν α φαστερ ΡΦΙD ρεσπονσε τιmε οφ τηε δισπλαχεmεντ σενσορ δεσιγν ιν τηισ χηαπτερ α ΠDΜΣ 
σπονγε ρατηερ τηαν α ΠDΜΣ ελαστοmερ σηουλδ βε υσεδ ασ τηε αχτυατορ χοmπονεντ.   
Ιν mοστ χασεσ τηε αβιλιτψ το βε αβλε το θυαντιφψ αναλψτε χονχεντρατιον φροm τηε σενσορ ρεσπονσε ισ 
δεσιραβλε.  Υνφορτυνατελψ, ασ τηε ΡΦΙD εξπεριmεντσ ωερε αλλ περφορmεδ ιν α σατυρατεδ ατmοσπηερε 
τηε θυαντιφιχατιον οφ αναλψτε χονχεντρατιον φροm τηε σενσορ ρεσπονσε χουλδ νοτ βε ινϖεστιγατεδ.  Το 
δεmονστρατε ιφ τηε σενσορ δεσιγν ιν τηισ χηαπτερ χουλδ βε υσεδ το θυαντιφψ αναλψτε χονχεντρατιον 
τηε σενσορ ωουλδ ηαϖε το βε εξποσεδ το α ρανγε οφ σολϖεντ ϖαπουρ χονχεντρατιονσ φορ α σετ περιοδ 
οφ τιmε ανδ τηεν χαλιβρατιον χυρϖεσ (ΡΦΙD ρεσπονσε ϖερσυσ χονχεντρατιον) φορ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ 
ωουλδ νεεδ το βε γενερατεδ.  Ιτ ωουλδ βε εξπεχτεδ τηατ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ωουλδ ινχρεασε ωιτη 
ινχρεασινγ σολϖεντ ϖαπουρ χονχεντρατιον.  Λαργερ σολϖεντ ϖαπουρ χονχεντρατιονσ ωουλδ λεαδ το λαργερ 
ΠDΜΣ σωελλινγ ωηιχη ιν τυρν ωουλδ χαυσε α λαργερ δισπλαχεmεντ διστανχε ρεσυλτινγ ιν αν ινχρεασε ιν 
τηε τρανσmιττεδ ποωερ νεεδεδ το ποωερ τηε σενσορ ταγ. 
5.3 Χονχλυσιονσ 
Α ωορκινγ προτοτψπε ωιρελεσσ ΡΦΙD πασσιϖε σενσορ ταγ ωηιχη εξπλοιτσ τηε σωελλινγ προπερτιεσ οφ 
ΠDΜΣ ελαστοmερσ ιν σολϖεντ ϖαπουρσ ασ αν αχτυατορ mεχηανισm ηασ βεεν δεmονστρατεδ.  Ιτ ωασ 
φουνδ τηατ τηε σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ χουλδ ιδεντιφψ βετωεεν σολϖεντ ϖαπουρσ ανδ τηε ιδεντιτψ 
οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ χουλδ βε δετερmινεδ φροm τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ατ 1440 mινυτεσ σολϖεντ 
εξποσυρε υσινγ εθυατιον 5.2 ιφ Θς ϖαλυεσ αρε κνοων.  Τηε λινεαρ ρελατιονσηιπ φουνδ βετωεεν τηε 
ΡΦΙD ρεσπονσε ατ 1440 mινυτεσ σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε ανδ Θϖ εναβλεσ εασψ πρεδιχτιον το ωηιχη 
σολϖεντ ϖαπουρσ τηε ΡΦΙD σενσορ ταγ δεσχριβεδ ιν τηισ χηαπτερ χουλδ ανδ χουλδ νοτ βε ρεαδιλψ σενσεδ. 
Τηε ΡΦΙD ϖαπουρ σενσορ ισ λιmιτεδ βψ τηε διστανχε δισπλαχεδ βψ τηε λοοπ αντεννα ασ σηοων βψ τηε 
πλατεαυ ιν φιγυρε 5.1 (α) φορ διετηψλ ετηερ.  Φυρτηερ ωορκ ωουλδ βε το ινχρεασε χηεmιχαλ σπεχιφιχιτψ 
τηρουγη βοτη σενσορ δεσιγν (ϖια χηανγινγ τηε διστανχε οφ τηε αχτυατορ φροm τηε δισπλαχεmεντ 
χοmπονεντ) ανδ εξπλορε τηε υσε οφ τηε ΠΤΦΠΜΣ/ΠDΜΣ δουβλε χοmπονεντ ελαστοmερ τηατ εξηιβιτεδ 
χοντρολλεδ βυχκλινγ ιν ρεσπονσε το σολϖεντ ϖαπουρ εξποσυρε (χηαπτερ 3).  Αδδιτιοναλ φυρτηερ ωορκ 
ωουλδ βε το ινϖεστιγατε ιφ τηε αναλψτε χονχεντρατιον χουλδ βε θυαντιφιεδ φροm τηε σενσορ ρεσπονσε 
ανδ αλσο ινϖεστιγατε ηοω τηε ΡΦΙD σενσορ ταγ ωουλδ ρεσπονδ το α mιξτυρε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ. 
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Χηαπτερ 6: Ινκ−ϕετ πριντινγ οφ ΠDΜΣ; αππλιχατιονσ 
φορ πριντεδ πασσιϖε ΥΗΦ−ΡΦΙD ωιρελεσσ σενσορσ 
6.0 Ιντροδυχτιον 
Αδδιτιϖε mανυφαχτυρινγ τεχηνολογιεσ συχη ασ πριντινγ οφφερ α ρελιαβλε ανδ εχονοmιχαλ mετηοδ το 
προδυχε ΡΦΙD ταγσ θυιχκλψ ανδ εφφιχιεντλψ ατ λοω χοστσ.1  Τηερε αρε σεϖεραλ αδδιτιϖε πριντινγ 
τεχηνιθυεσ ινχλυδινγ σχρεεν πριντινγ, φλεξογραπηιχ πριντινγ, γραϖυρε πριντινγ, ινκ ϕετ πριντινγ ανδ 
αεροσολ ϕετ πριντινγ.2  Μανψ ρεσεαρχηερσ ηαϖε φουνδ γρεατ συχχεσσ ιν υσινγ ινκ ϕετ πριντινγ το πριντ 
αντεννασ φορ ΡΦΙD ταγ αππλιχατιονσ οντο βοτη παπερ3−5 ανδ Καπτον6,7συβστρατεσ.  Ινκ ϕετ πριντινγ ισ α 
νον−χονταχτ διγιταλ πριντινγ τεχηνιθυε ωιτη τηε mαιν αδϖανταγεσ οφ ηιγη πριντινγ σπεεδσ, mινιmαλ 
mατεριαλ ωασταγε ανδ αβιλιτψ το πριντ mυλτιλαψερ δεσιγνσ.2  Wηιλε ινκ ϕετ πριντινγ ΡΦΙD αντεννασ ηασ 
βεεν συχχεσσφυλ, το εναβλε τηε ρεαλισατιον οφ φυλλψ πριντεδ ΡΦΙD ταγσ, πριντινγ οφ τηε ΙΧ χοmπονεντ8 
ισ εσσεντιαλ αλονγ ωιτη πριντινγ ανψ αδδιτιοναλ χοmπονεντσ συχη ασ στιmυλι−ρεσπονσιϖε mατεριαλσ 
(σενσινγ χοmπονεντσ) τηατ τηε ΡΦΙD ταγ δεσιγν mαψ ηαϖε.  Τηε αιm οφ τηισ χηαπτερ ωασ το εξπλορε 
τηε ινκ−ϕετ πριντινγ οφ ΠDΜΣ το ωορκ τοωαρδσ τηε υσε οφ αδδιτιϖε mανυφαχτυρινγ ιν τηε προδυχτιον 
οφ ΡΦΙD ταγσ ωιτη ΠDΜΣ σενσινγ χοmπονεντσ.  Ινκ−ϕετ πριντινγ οφ σιλοξανεσ το προδυχε σιλιχονε ρεσινσ9 
ανδ ΠDΜΣ10 ηασ βεεν πρεϖιουσλψ δεmονστρατεδ φορ αππλιχατιονσ ιν mιχροφλυιδιχ δεϖιχεσ.   
/ŶŬ ũĞƚ ƉƌŝŶƚĞƌƐ ƵƐĞ ƚǁŽ ŵĂŝŶ ŵŽĚĞƐ ŽĨ ŽƉĞƌĂƚŝŽŶ ? ĞŝƚŚĞƌ  RĐŽŶƚŝŶƵŽƵƐ ŝŶŬ ũĞƚ ?  ?/: ) Žƌ  RĚƌŽƉ ŽŶ
ĚĞŵĂŶĚ ? ?K ) ?11 Τηε διφφερενχε βετωεεν τηε τωο πριντινγ mετηοδσ ισ τηε νατυρε οφ ηοω τηε ινκ 
φλοωσ τηρουγη τηε χαρτριδγε νοζζλε.  Ιν ΧΙϑ πριντερσ τηε ινκ φλοω ισ χοντινυουσ ωηερεασ ιν DΟD 
πριντερσ τηε ινκ φλοω ισ ιmπυλσιϖε.  ΧΙϑ σψστεmσ ϕετ α χοντινυουσ στρεαm οφ ινκ ωηιχη φορmσ ιντο 
δροπλετσ δυε το τηε πηενοmενον οφ τηε Πλατεαυ−Ραψλειγη ινσταβιλιτψ mοδυλατεδ βψ ινδυχεδ ϖιβρατιον 
mοδυλατιον.  Τηε δροπλετσ αρε τηεν χηαργεδ ανδ πασσ τηρουγη α σετ οφ δεφλεχτορ πλατεσ.  Τηε δροπλετσ 
υσεδ φορ πριντινγ αρε δεφλεχτεδ οντο τηε συβστρατε, ωηιλε τηε ρεστ οφ τηε δροπλετσ αρε χολλεχτεδ ανδ 
ρετυρνεδ βαχκ το τηε ινκ χονταινερ.12  DΟD σψστεmσ ον τηε οτηερ ηανδ ονλψ προδυχε αν ινκ δροπλετ 
ωηεν ιτ ισ νεεδεδ το πριντ.  Ινκ δροπλετσ αρε γενερατεδ ϖια α πρεσσυρε πυλσε φορmεδ ιν τηε ινκ 
χαρτριδγε ωηιχη εϕεχτσ ινκ τηρουγη τηε νοζζλε.  Τηε mετηοδ υσεδ το προδυχε τηε ρεθυιρεδ πρεσσυρε 
πυλσε φυρτηερ χλασσιφιεσ DΟD πριντερσ ιντο τηε φυρτηερ χατεγοριεσ: πιεζοελεχτριχ, τηερmαλ, ελεχτροστατιχ 
ανδ ελεχτροηψδροδψναmιχ.  Πιεζοελεχτριχ ανδ τηερmαλ DΟD πριντερσ αρε τηε mοστ χοmmονλψ υσεδ.  
Πιεζοελεχτριχ mατεριαλσ ωηιχη αρε υσεδ ιν πιεζοελεχτριχ DΟD πριντερσ δεφορm ασ α ρεσυλτ οφ αν αππλιεδ 
ϖολταγε ανδ ιτ ισ τηισ δεφορmατιον τηατ γενερατεσ α πρεσσυρε πυλσε.13  Πιεζοελεχτριχ πριντερσ χαν βε 
φυρτηερ χλασσιφιεδ αχχορδινγ το τηε mοδε οφ δεφορmατιον  W τηε φουρ διφφερεντ τψπεσ αρε σθυεεζε, 
πυση, βενδ ανδ σηεαρ.  Τηε ρεσιστιϖε ηεατινγ ελεmεντ ιν τηερmαλ DΟD πριντερσ ηεατσ τηε ινκ ωιτηιν 
τηε χαρτριδγε ωηιχη χρεατεσ α ϖαπουρ βυββλε.  Ασ τηε ϖαπουρ βυββλε εξπανδσ ιν σιζε ιτ πυσηεσ τηε 
ινκ τηρουγη τηε νοζζλε.  Τηε αδϖανταγεσ οφ α χοντινυουσ ινκ ϕετ πριντερ αρε τηατ ιτ χαν πριντ ατ ηιγη 
146
σπεεδσ ανδ τηε χαρτριδγε ισ λεσσ λικελψ το χλογ δυε το ινκ δροπλετσ βεινγ γενερατεδ χοντινυουσλψ.  
Ηοωεϖερ, τηε φαστ πριντινγ σπεεδσ οφ α χοντινυουσ ινκ ϕετ πριντερ χαν ρεσυλτ ιν α λοσσ οφ ρεσολυτιον.  
Φυρτηερ δισαδϖανταγεσ ινχλυδε τηατ τηε χηοιχε ιν ινκ ισ ρεστριχτεδ ασ ονλψ ινκ τηατ χαν βε χηαργεδ χαν 
βε υσεδ ανδ τηε χοστ οφ τηε πριντερ ισ ηιγη δυε το τηε ινχλυσιον οφ τηε εσσεντιαλ ινκ ρεχψχλινγ σψστεm.  
Wηιλε DΟD πριντερσ χαννοτ πριντ ασ φαστ ασ χοντινυουσ πριντερσ τηεψ δο ηαϖε τηε αδϖανταγε οφ 
γρεατερ ρεσολυτιον.  Τηερε αρε αλσο αδϖανταγεσ ανδ δισαδϖανταγεσ ωιτη τηε διφφερεντ DΟD πριντερσ, 
φορ εξαmπλε ηεατ σενσιτιϖε ινκσ χαννοτ βε υσεδ ιν τηερmαλ DΟD πριντερσ ασ τηισ χουλδ χλογ τηε νοζζλε. 
Τηε ινκ ϕετ πριντερ υσεδ ιν τηισ χηαπτερ ισ α πιεζοελεχτριχ Dιmατιξ DΜΠ−2800 σψστεm ωηιχη υσεσ α 
λεαδ ζιρχονατε τιτανατε (ΠΖΤ)/σιλιχον βιmορπη ασ τηε πιεζοελεχτριχ mατεριαλ.14  Σψλγαρδ→ 184 ωασ 
χηοσεν ασ τηε ΠDΜΣ ινκ ασ ιτ ισ εασψ το υσε, ιτσ χυρινγ ρατε ατ διφφερεντ τεmπερατυρεσ ισ ωελλ−κνοων 
ανδ ηασ α λονγ ενουγη ωορκινγ τιmε (υπ το 90 mινυτεσ).  Α γοοδ ωορκινγ τιmε ισ εσσεντιαλ το πρεϖεντ 
τηε ινκ φροm χυρινγ ιν τηε ινκ χαρτριδγε.  Φορ οπτιmυm πριντινγ περφορmανχε τηε συρφαχε τενσιον οφ 
τηε ινκ νεεδσ το βε 28  W 33 δψνεσ/χm ηοωεϖερ, τηε mαιν χοmπονεντ οφ Σψλγαρδ→ 184 − ΠDΜΣ ηασ α 
λοω συρφαχε τενσιον οφ 20 mΝ/m.  Το ινχρεασε τηε συρφαχε τενσιον οφ Σψλγαρδ→ 184, α σολϖεντ ωιτη α 
λαργερ συρφαχε τενσιον ωασ ρεθυιρεδ.  Ξψλενε ωασ υλτιmατελψ χηοσεν ασ εϖεν τηουγη ιτσ συρφαχε 
τενσιον ισ ονλψ 30.1 mΝ/m ισ ιτ σολυβλε ιν ΠDΜΣ.  Ιν τηισ χηαπτερ πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ το αχηιεϖε 
ινκ−ϕετ πριντινγ οφ Σψλγαρδ→ 184 ωερε χονδυχτεδ. 
6.1 Εξπεριmενταλ 
6.1.1 Ματεριαλσ ανδ Αππαρατυσ 
Σψλγαρδ→ 184 ωασ πυρχηασεδ φροm Dοω Χορνινγ ανδ ο−ξψλενε ωασ πυρχηασεδ φροm Σιγmα Αλδριχη.  
Βοτη χηεmιχαλσ ωερε υσεδ ασ ρεχειϖεδ.  ΠΕΛ (Πριντεδ Ελεχτρονιχσ Λιmιτεδ) Νανο Π60 παπερ ωασ υσεδ 
ασ ρεχειϖεδ (Πριντεδ Ελεχτρονιχσ).  Συρφαχε τενσιον mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ α Κρυσσ 
DΣΑ−100 ανδ τηε ινκ− ϕετ πριντινγ ωασ περφορmεδ υσινγ α πιεζοελεχτριχ Dιmατιξ DΜΠ−2800 σψστεm 
(Dιmατιξ−Φυϕιφιλm Ινχ., ΥΣΑ). 
6.1.2 Φαβριχατιον οφ Σψλγαρδ→ 184 ινκ 
Το φαβριχατε τηε ινκ, Σψλγαρδ χοmπονεντ Α ανδ Σψλγαρδ χοmπονεντ Β ωασ mιξεδ ιν α 10:1 ρατιο βψ 
mασσ ανδ ανψ τραππεδ αιρ βυββλεσ ωερε ρεmοϖεδ βψ αππλψινγ α γεντλε ϖαχυυm.  Τηε ρεσυλτινγ πρε−
χυρε Σψλγαρδ→ 184 ωασ διλυτεδ ωιτη ο−ξψλενε το φορm ινκσ ωιτη τηε φολλοωινγ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 
ωτ% 100, 75, 50, 25, 10 ανδ 0.  Τηε ρεσυλτινγ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184−ξψλενε ινκσ ωερε πλαχεδ ιν τηε 
φριδγε ωηιλε νοτ ιν υσε το πρεϖεντ τηε ινκ φροm χυρινγ τοο θυιχκλψ.  Συρφαχε τενσιον mεασυρεmεντσ 
ωερε περφορmεδ υσινγ α Κρυσσ DΣΑ−100 ατ 20°Χ οϖερ α περιοδ οφ 10.01 σεχονδσ. 
6.1.3 Ινκ−ϑετ πριντινγ παραmετερσ 
Ινκ−ϕετ πριντινγ ωασ περφορmεδ υσινγ α πιεζοελεχτριχ Dιmατιξ DΜΠ−2800 σψστεm εθυιππεδ ωιτη α 10 
πΛ χαρτριδγε (DΜΧ−11610).  ςαριουσ χαρτριδγε τεmπερατυρεσ ανδ Πλατεν τεmπερατυρεσ ωερε υσεδ.  
Πριντινγ οφ τηε Σψλγαρδ−ξψλενε ινκσ ωερε περφορmεδ ον α ρανγε οφ συβστρατεσ ινχλυδινγ γλασσ 
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mιχροσχοπε σλιδεσ ανδ ΠΕΛ παπερ ανδ χυρινγ οφ τηε πριντεδ Σψλγαρδ−ξψλενε ινκσ ωασ περφορmεδ ειτηερ 
ιν σιτυ υσινγ τηε πλατεν ορ ον α ηεατινγ mαντλε ατ 60°Χ. 
6.2 Ρεσυλτσ ανδ Dισχυσσιον 
6.2.1 Χηαραχτερισατιον οφ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 ινκσ 
Α σεριεσ οφ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184  W ξψλενε ινκσ ωερε mαδε υπ βψ mιξινγ τηε τωο Σψλγαρδ χοmπονεντσ 
(10:1 mιξ ρατιο οφ Σψλγαρδ χοmπονεντ Α το Β) ωιτη ϖαρψινγ ωειγητ περχενταγεσ οφ ξψλενε.  Σψλγαρδ→ 
184 ισ α πλατινυm χαταλψσεδ αδδιτιον χυρεδ (χροσσ−λινκεδ) πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ) ελαστοmερ.  
Χροσσ−λινκινγ ιν αδδιτιον χυρε σψστεmσ οχχυρσ ϖια α ηψδροσιλψλατιον ρεαχτιον βετωεεν ϖινψλ γρουπσ ον 
τηε πολψσιλοξανε χηαινσ ανδ α mυλτιφυνχτιοναλ σιλιχον ηψδριδε χροσσ−λινκερ15 ασ σηοων ιν σχηεmε 6.0. 
 
Σχηεmε 6.0: Αδδιτιον χυρε χροσσ−λινκινγ ρεαχτιον. 
Σψλγαρδ→ 184 ισ α τωο παρτ αδδιτιον χυρε σψστεm ανδ χλασσιφιεδ ασ α ροοm τεmπερατυρε ϖυλχανισινγ 
(ΡΤς) σψστεm.  Ηοωεϖερ, τηε χυρινγ οφ Σψλγαρδ→ 184 χαν βε αχχελερατεδ ϖια ηεατινγ.  Τηε τψπιχαλ 
χυρινγ τιmεσ οφ Σψλγαρδ→ 184 (φαβριχατεδ υσινγ τηε ρεχοmmενδεδ 10:1 mιξ ρατιο οφ χοmπονεντ Α το 
Β) ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ 150°Χ ισ 48 ηουρσ ανδ 10 mινυτεσ, ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε αβιλιτψ το χοντρολ 
τηε χυρινγ τιmε οφ Σψλγαρδ→ 184 ϖια χυρινγ τεmπερατυρε ισ ιδεαλ ασ τηε ινκ νεεδσ το σταψ φλυιδ ι.ε. νοτ 
χυρε ωηιλε ιτ ισ ιν τηε πριντερ χαρτριδγε ανδ βεινγ πριντεδ.  Ασ α ρεσυλτ τηε φαβριχατεδ πρε−χυρε 
Σψλγαρδ→ 184−ξψλενε ινκσ ωερε κεπτ χοολ το πρεϖεντ πρεmατυρε χυρινγ.  Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ ινκ 
προπερτιεσ συχη ασ συρφαχε τενσιον ανδ ϖισχοσιτψ αλονγ ωιτη τηε αππλιεδ πιεζο ϖολταγε ανδ πυλσε 
δυρατιον ηαϖε αν εφφεχτ ον τηε σιζε ανδ ϖελοχιτψ οφ αν ινκ δροπλετ.16  Τηε συρφαχε τενσιον οφ τηε ινκ 
πλαψσ αν ιmπορταντ ρολε ιν τηε δροπλετ πινχη−οφφ προχεσσ.17  Τηε σταγεσ οφ ιδεαλ δροπλετ φορmατιον 
υσινγ α πιεζοελεχτριχ πριντερ ισ σηοων ιν φιγυρε 6.0.  Wηεν τηε ϖολταγε ισ χηανγεδ τηε πιεζοελεχτριχ 
mατεριαλ δεφορmσ χαυσινγ α πρεσσυρε πυλσε ωιτηιν τηε ινκ χαρτριδγε.  Τηισ πρεσσυρε πυλσε χαυσεσ ινκ 
το σταρτ το φλοω ουτ οφ τηε νοζζλε.  Τηε ινκ γαινσ ιτσ κινετιχ ενεργψ φροm τηε αχτυατορ (πιεζοελεχτριχ 
mατεριαλ).  Ατ τηισ ποιντ τηε δροπλετ ισ χοννεχτεδ το τηε νοζζλε βψ τηε mεανσ οφ α τηιν φιλαmεντ.  Τηε 
αχτινγ φορχε το πινχη οφφ τηε φιλαmεντ φροm τηε νοζζλε ισ συρφαχε τενσιον.  Ιν αν ιδεαλ δροπ φορmατιον 
τηε φιλαmεντ ωουλδ ϕοιν τηε mαιν δροπλετ φορmινγ α σπηεριχαλ δροπλετ οφ ινκ.  Ιν σοmε χασεσ τηε 






Ινκσ ωιτη α συρφαχε τενσιον ανδ ϖισχοσιτψ τοο φαρ αωαψ φροm τηε δεσιρεδ ϖαλυεσ χαν λεαδ το ειτηερ 
σατελλιτε δροπσ ορ νο φορmατιον οφ ινκ δροπλετσ.  Ιφ τηε συρφαχε τενσιον ισ τοο ηιγη ινκ ϕεττινγ ωιλλ νοτ 
οχχυρ ανδ ιφ τηε συρφαχε τενσιον ισ τοο λοω τηε ινκ ειτηερ στρεαmσ ουτ οφ τηε νοζζλε ορ φορmσ υνσταβλε 
δροπλετσ βοτη οφ ωηιχη λεαδ το σατελλιτε δροπλετσ.  Τηε διmενσιονλεσσ Ρεψνολδσ νυmβερ ανδ Wεβερ 
νυmβερ ηαϖε πρεϖιουσλψ βεεν υσεδ το πρεδιχτ τηε αβιλιτψ το πριντ αν ινκ βασεδ ον ιτσ φλυιδ 
προπερτιεσ.18  Τηε Ρεψνολδσ νυmβερ, Ρε ρεπρεσεντσ τηε ρατιο βετωεεν ινερτιαλ ανδ ϖισχουσ προπερτιεσ 
ανδ ισ δεφινεδ βψ: ܴ݁ ൌ  ఘௗ௏ఎ                                         (Εθυατιον 6.0) 
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ωηιχη ισ νορmαλλψ τηε διαmετερ οφ τηε ϕετ.  Τηε Wεβερ νυmβερ, Wε ρεπρεσεντσ τηε ρατιο βετωεεν 
ινερτια ανδ συρφαχε τενσιον ανδ ισ δεφινεδ βψ: ܹ݁ ൌ  ఘ௏మௗఊ                                       (Εθυατιον 6.1) 
Wηερε ɀ ισ τηε συρφαχε τενσιον οφ τηε ινκ.  Τηε Οηνεσοργε νυmβερ, Οη ονλψ ρεφλεχτσ τηε πηψσιχαλ 
φλυιδ προπερτιεσ οφ τηε ινκ ανδ ρεmοϖεσ τηε ινφλυενχε οφ ϖελοχιτψ: ܱ݄ ൌ   ?ௐ௘ோ௘                                        (Εθυατιον 6.2) 
Τηε Οη νυmβερ ηασ βεεν υσεδ το χηαραχτερισε τηε βεηαϖιουρ οφ αν ινκ δροπλετ βεινγ ρελεασεδ φροm 
α χαρτριδγε.19  Ιτ ωασ φουνδ τηατ α φλυιδ ωιτη αν Οη νυmβερ βετωεεν 0.1 ανδ 1 χουλδ βε α πρινταβλε 
φλυιδ. Α φλυιδ ωιτη Οη > 1 ωιλλ νοτ φορm α δροπλετ ασ τηε ϖισχουσ φορχεσ ωιλλ νοτ αλλοω τηε δροπλετ το 
σεπαρατε φροm τηε ρεστ οφ τηε φλυιδ ιν τηε χαρτριδγε.  Α φλυιδ ωιτη Οη < 0.1 ωιλλ φορm σατελλιτε δροπλετσ.  
Φιγυρε 6.0: Σταγεσ οφ δροπλετ φορmατιον. 
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Το τρυλψ πρεδιχτ τηε πρινταβιλιτψ οφ α φλυιδ, τηε ϖελοχιτψ νεεδσ το βε τακεν ιντο αχχουντ ωηιχη ισ 
αχηιεϖεδ βψ πλοττινγ τηε Οη νυmβερ αγαινστ τηε Ρε νυmβερ.  Τηε ϕετ mυστ ηαϖε ενουγη ενεργψ το 
εϕεχτ α δροπλετ χορρεσπονδινγ το Ρε = 2/Οη, ηοωεϖερ, τοο mυχη ενεργψ (ηιγη ϖελοχιτψ) χαν χαυσε 
σπλασηινγ οφ τηε δροπλετ οντο τηε συβστρατε χορρεσπονδινγ το ΟηΡε5/4 = 50.20 
Τηε συρφαχε τενσιον οφ τηε ινκ ισ αλσο αν ιmπορταντ φαχτορ ιν τηε δροπ ιmπαχτ ι.ε. βεηαϖιουρ οφ τηε 
ινκ δροπλετ ον τηε συβστρατε.  Ινκσ ωιτη α συρφαχε τενσιον mυχη λοωερ τηαν τηε συρφαχε ενεργψ οφ τηε 
συβστρατε εξηιβιτ σπρεαδινγ ανδ α γρεατερ δεγρεε οφ ωεττινγ.21  Αν ινκσ ωεττινγ βεηαϖιουρ ον α 
συβστρατε ισ παρτιχυλαρ ιmπορταντ ιν τερmσ οφ τηε ρεσολυτιον οφ τηε πριντεδ ιmαγε, φορ εξαmπλε ιφ α 
ϖερψ δεταιλεδ ιmαγε ισ το βε πριντεδ, αν ινκ δροπλετ τηατ σπρεαδσ αλονγ τηε συρφαχε οφ τηε συβστρατε 
χρεατινγ α λαργερ δροπλετ ωουλδ νοτ βε δεσιρεδ.  
Ασ δισχυσσεδ αβοϖε, βοτη τηε συρφαχε τενσιον ανδ ϖισχοσιτψ οφ α φλυιδ αφφεχτσ ωηετηερ τηε φλυιδ ισ 
πρινταβλε.  Το αχηιεϖε οπτιmυm πριντινγ περφορmανχε υσινγ τηε Dιmατιξ DΜΠ−2800 σψστεm τηε 
συρφαχε τενσιον ανδ ϖισχοσιτψ οφ τηε ινκ σηουλδ βε 28−33 mΝ/m ανδ 10−12 χΠ ατ πριντινγ 
τεmπερατυρε, ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε ϖισχοσιτψ οφ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (10:1 mιξ ρατιο οφ Σψλγαρδ 
χοmπονεντ Α το Β) ισ 3500 χΠ ωηιχη ισ mυχη ηιγηερ τηαν τηε δεσιρεδ ρανγε οφ 10−12 χΠ.  Τηε υσε οφ 
α 100 ωτ% πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 ινκ ωουλδ ηαϖε mοστ λικελψ ρεσυλτεδ ιν νο ινκ δροπ φορmατιον δυε 
το χλογγινγ οφ τηε πριντερ νοζζλε ωηιχη ισ οφτεν οβσερϖεδ φορ ηιγη ϖισχουσ ινκσ.  Τηερε ισ νοτ α 
λιτερατυρε πρεχεδεντ ον τηε συρφαχε τενσιον οφ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184, ηοωεϖερ ασ Σψλγαρδ→ 184 ισ 
πολψδιmετηψλσιλοξανε βασεδ τηε συρφαχε τενσιον οφ ΠDΜΣ (20 mΝ/m) ωασ υσεδ ασ α γυιδελινε.  20 
mΝ/m ισ mυχη λοωερ τηαν τηε δεσιρεδ ϖαλυε οφ 28−33 mΝ/m.  Το σιmυλτανεουσλψ ινχρεασε τηε συρφαχε 
τενσιον ανδ δεχρεασε τηε ϖισχοσιτψ οφ τηε πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184, ο−ξψλενε ωηιχη ηασ α συρφαχε 
τενσιον ανδ ϖισχοσιτψ οφ 30.1 mΝ/m ανδ 0.81 χΠ, ρεσπεχτιϖελψ, ωασ αδδεδ ατ ϖαρψινγ ωειγητ 
περχενταγεσ.  Τηε συρφαχε τενσιον οφ τηε ρεσυλτινγ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184−ξψλενε ινκσ (ξψλενε ωτ % 
100, 75, 50, 25 ανδ 0) ωασ mεασυρεδ ατ 20 °Χ ανδ σηοων ιν φιγυρε 6.1.  Υνφορτυνατελψ, ϖισχοσιτψ 
mεασυρεmεντσ ον τηε πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184−ξψλενε ινκσ χουλδ νοτ βε περφορmεδ ατ τηε τιmε. 
Φιγυρε 6.1 σηοωσ τηατ αν ινχρεασε ιν ξψλενε ωτ% ρεσυλτεδ ιν αν ινχρεασε ιν συρφαχε τενσιον ασ 
εξπεχτεδ ανδ α λινεαρ ρελατιονσηιπ ωασ φουνδ (Ρ2= 0.96873).  Πυρε (100 ωτ%) ο−ξψλενε σηοωεδ αν 
αϖεραγε συρφαχε τενσιον οφ 29.5 mΝ/m ωηιχη ωασ ϕυστ ωιτηιν τηε δεσιρεδ ρανγε οφ 28  W 33 mΝ/m.  
Σψλγαρδ→ 184 ινκσ φαβριχατεδ υσινγ σολϖεντσ ωιτη α λαργερ συρφαχε τενσιον τηαν ξψλενε ωερε 
αττεmπτεδ.  1,2−διχηλοροετηανε, χψχλοηεξανονε ανδ διχηλοροβενζενε ωιτη συρφαχε τενσιονσ 32.2022, 
35.1923 ανδ 36.0123 mΝ/m ατ 20 °Χ, ρεσπεχτιϖελψ, ωερε υσεδ το διλυτε τηε πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184.  
Ηοωεϖερ, ιτ ωασ φουνδ τηατ φυλλ δισσολυτιον διδ νοτ οχχυρ ιν ανψ οφ τηε τηρεε ηιγη συρφαχε τενσιον 




Πολψmερ ινκσ συχη ασ σιλοξανε βασεδ ινκσ ποσε φυρτηερ προβλεmσ ωηεν πριντινγ, ασ τηειρ ϖισχοελαστιχ 
προπερτιεσ αφφεχτ δροπ φορmατιον, ιν παρτιχυλαρ τηε δροπλετ πινχη−οφφ προχεσσ.  ςισχοελαστιχιτψ χαν 
συππρεσσ τηε εφφεχτ οφ συρφαχε τενσιον ωηιχη ρεσυλτσ ιν α δελαψ ιν τηε πινχη−οφφ προχεσσ.24  Τηισ δελαψ 
ιν τηε πινχη−οφφ προχεσσ ρεσυλτσ ιν λονγ λενγτη φιλαmεντσ ωηιχη οφτεν χαννοτ ρεχοννεχτ ωιτη τηε mαιν 
δροπλετ ιν τιmε χαυσινγ σατελλιτε δροπλετσ.  Ιν σοmε χασεσ τηε φιλαmεντ δοεσ νοτ πινχη οφφ φροm τηε 
νοζζλε χαυσινγ τηε δροπλετ το ρετρεατ βαχκ ιντο τηε νοζζλε ρεσυλτινγ ιν νο ινκ ϕεττινγ.  Ρεσεαρχη ηασ 
σηοων τηατ βοτη τηε πολψmερ χονχεντρατιον ανδ mολεχυλαρ ωειγητ ηασ αν εφφεχτ ον τηε λιφετιmε ανδ 
λενγτη οφ τηε φιλαmεντ.25 
Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ 70 ωτ% ξψλενε ωουλδ βε τηε mινιmυm αmουντ οφ ξψλενε υσεδ ιν τηε πρε−χυρε 
Σψλγαρδ→ 184−ξψλενε σολυτιον ινκσ φορ πριντινγ.  Α Σψλγαρδ→ 184 (30 ωτ%)−ξψλενε (70 ωτ%) ινκ ωουλδ 
ηαϖε α συρφαχε τενσιον οφ 25.4 (mΝ/m) ωηιχη ωηιλε νοτ θυιτε τηε δεσιρεδ συρφαχε τενσιον, ιτ ωασ 
χλοσε ενουγη το ωορκ ωιτη.  Αλσο, τηε ηιγη ξψλενε ωτ% ιν τηε ινκ σηουλδ ρεδυχε βοτη τηε λιφετιmε 
ανδ λενγτη οφ ανψ φιλαmεντ φορmεδ ανδ τηε ϖισχοσιτψ οφ τηε ινκ. 
6.2.2 Πριντινγ υσινγ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (30 ωτ %)−ξψλενε (70 ωτ %) ινκ 
Αλλ πριντινγ ωασ περφορmεδ ον α πιεζοελεχτριχ Dιmατιξ mατεριαλσ πριντερ (DΜΠ) 2800 σεριεσ.  Α 
σχηεmατιχ οφ α DΜΠ 2800 πριντερ ισ σηοων ιν φιγυρε 6.2.  Τηε πριντερ ηασ φουρ mαιν χοmπονεντσ: 
x Πριντ χαρριαγε: συππορτσ τηε ινκ χαρτριδγε. 
x Πλατεν: ισ τηε ηολδερ οφ τηε συβστρατε το βε πριντεδ οντο.  Ιτ ηασ α ϖαχυυm σψστεm ωηιχη 
κεεπσ τηε συβστρατε ιν πλαχε ανδ φλατ δυρινγ πριντινγ.  Τηε πλατεν χαν αλσο βε σετ ατ διφφερεντ 
Φιγυρε 6.1: Συρφαχε τενσιον οφ τηε Σψλγαρδ−ξψλενε ινκσ ωιτη ϖαρψινγ ξψλενε ωτ %. 
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τεmπερατυρεσ (mαξιmυm 60 °Χ ιν τηισ χασε) το φαχιλιτατε δρψινγ οφ τηε πριντεδ ινκ.  Ηοωεϖερ, 
ηιγη πλατεν τεmπερατυρεσ χαν χαυσε νοζζλε χλογγινγ. 
x Χλεανινγ στατιον: ισ ωηερε χλεανινγ χψχλεσ αρε περφορmεδ.  Τηε χλεανινγ στατιον ισ εσσεντιαλλψ 
α βλοττινγ παδ.  Χλεανινγ χψχλεσ χαν ηελπ υνχλογ νοζζλεσ ανδ χαν αλσο βε περφορmεδ δυρινγ 
πριντινγ. 
x Dροπ ωατχηερ: αλλοωσ διρεχτ ϖιεωινγ οφ τηε χαρτριδγε νοζζλεσ ανδ τηε ϕεττινγ οφ τηε ινκ. 
Τηε χηοσεν παττερν το πριντ ωασ α 2 χm2 σθυαρε ωιτη α 150 mιχρον δροπ σπαχινγ οντο α γλασσ 
mιχροσχοπε σλιδε συβστρατε.  Τηε δροπ σπαχινγ ισ mεασυρεδ ασ τηε διστανχε βετωεεν τηε χεντρε οφ 
τωο συβσεθυεντ ινκ δροπσ ιν βοτη Ξ ανδ Ψ διρεχτιονσ.  Τηε πλατεν ωασ σετ ατ ροοm τεmπερατυρε.  
Βεφορε ανψ πριντινγ ωασ περφορmεδ τηε χαρτριδγε ωασ σεντ το τηε δροπ ωατχηερ το οβσερϖε τηε δροπ 
φορmατιον.  Ιτ ισ ατ τηισ ποιντ ωηεν τηε χαρτριδγε ϖολταγε ανδ τηε ωαϖεφορm χαν βε ϖαριεδ το ενσυρε 
ιδεαλ δροπ φορmατιον.  Τηε ωαϖεφορm ισ διϖιδεδ ιντο φουρ διφφερεντ σεγmεντσ (1 το 4 ιν Φιγυρε 6.3) 
ανδ εαχη σεγmεντ ηασ τηρεε προπερτιεσ: δυρατιον, λεϖελ (ϖολταγε) ανδ σλεω ρατε.  Εαχη διφφερεντ 
σεγmεντ ισ ρελατεδ το α διφφερεντ παρτσ οφ τηε δροπλετ φορmατιον.  Σεγmεντ ονε ρελατεσ το τηε φιλλινγ 
οφ τηε χαρτριδγε ρεσερϖοιρ ωιτη ινκ, τηε ϖολταγε ισ δεχρεασεδ mοϖινγ τηε πιεζοελεχτριχ mατεριαλ αωαψ 
δραωινγ τηε ινκ ιν.  Σεγmεντ τωο ισ ωηεν τηε ινκ δροπλετ φορmατιον ισ ινιτιατεδ ϖια τηε πιεζοελεχτριχ 
mατεριαλ βενδινγ τοωαρδσ τηε ινκ ρεσερϖοιρ ασ α ρεσυλτ φροm αν ινχρεασε ιν ϖολταγε.  Σεγmεντ τηρεε 
ρελατεσ το ωηεν τηε ινκ δροπλετ βρεακσ φροm τηε νοζζλε ανδ σεγmεντ φουρ ισ α στανδβψ mοδε.  Ιν 
σεγmεντ τηρεε, τηε ϖολταγε ισ ρεδυχεδ χαυσινγ τηε πιεζοελεχτριχ mατεριαλ το mοϖε αωαψ φροm τηε ινκ 
χαρτριδγε βαχκ το ιτσ οριγιναλ στανδβψ ποσιτιον.  Τηε δυρατιον ισ ηοω λονγ τηε πιεζοελεχτριχ mατεριαλ 
ρεmαινσ ιν α χερταιν ποσιτιον, ωηιλε τηε σλεω ρατε ισ ηοω φαστ τηε mατεριαλ ισ βεινγ δεφορmεδ ασ α 
ρεσυλτ οφ χηανγινγ ϖολταγε. 
Φιγυρε 6.2: Σχηεmατιχ οφ τηε Dιmατιξ mατεριαλσ πριντερ 2800 σεριεσ υσεδ ιν τηισ χηαπτερ. 
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 Ινιτιαλ αττεmπτσ το πριντ τηε ινκ φαιλεδ δυε το ϕετ χλογγινγ mοστ λικελψ δυε το τηε ηιγη ϖισχοσιτψ οφ τηε 
ινκ, τηουγη ινχρεασινγ τηε ϖολταγε σολϖεδ τηισ ισσυε ινιτιαλλψ.  Ινχρεασινγ τηε χαρτριδγε τεmπερατυρε 
φροm ροοm τεmπερατυρε υπ το 70 °Χ ωασ αλσο αττεmπτεδ, ηοωεϖερ, χλογγινγ οφ τηε ϕετσ ωασ στιλλ 
οχχυρρινγ ωηιχη ωασ mοστ προβαβλψ δυε το τηε ινκ βεγιννινγ το χυρε ωιτηιν τηε χαρτριδγε ατ ηιγηερ 
τεmπερατυρεσ.  Ινκ ϕεττινγ ωασ αχηιεϖεδ βψ λοωερινγ τηε χαρτριδγε τεmπερατυρε φροm 70 °Χ αλονγ 
ωιτη mανιπυλατινγ τηε ωαϖεφορm βψ ϖαρψινγ τηε δυρατιον, ϖολταγε ανδ σλεω ρατε οφ εαχη σεγmεντ.  
Φυρτηερ mανιπυλατιον οφ τηε ωαϖεφορm ωασ περφορmεδ το γαιν τηε βεστ ινκ δροπλετ φορmατιον 
ποσσιβλε.  Αν ιδεαλ δροπλετ φορmατιον ισ χηαραχτερισεδ βψ α δροπλετ τηατ λεαϖεσ τηε νοζζλε ϖερτιχαλλψ, 
ισ α σινγυλαρ βοδψ, σπηεριχαλ ιν σηαπε ανδ ηασ φυλλψ χοαλεσχεδ (ι.ε. τηε φιλαmεντ ηασ φυλλψ ϕοινεδ τηε 
mαιν δροπλετ) βεφορε ιτ ηασ ρεαχηεδ α διστανχε οφ αρουνδ 1000 ∝m φροm τηε νοζζλε.  Φιγυρε 6.4 σηοωσ 
τηε βεστ ρεπρεσεντατιϖε ιmαγεσ οφ τηε πριντεδ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184−ξψλενε ινκ ον α γλασσ σλιδε 
συβστρατε.  Τηε σηαπεσ οφ τηε mαϕοριτψ οφ τηε ινκ δροπσ ωερε ιρρεγυλαρ ασ ινκ δροπ σατελλιτεσ ωερε 
οβσερϖεδ ανδ νο βεττερ δεφινιτιον ωασ αχηιεϖαβλε εϖεν αφτερ φυρτηερ ωαϖεφορm mανιπυλατιον.  Τηε 
Φιγυρε 6.3: (α) Εξαmπλε οφ α πριντινγ ωαϖεφορm ανδ (β) ιλλυστρατιονσ οφ τηε ινκ χαρτριδγε ατ διφφερεντ σταγεσ οφ τηε 




αππεαρανχε οφ σατελλιτε δροπλετσ ωασ αττριβυτεδ το βοτη τηε λοω συρφαχε τενσιον ανδ ηιγη 
ϖισχοελαστιχιτψ οφ τηε ινκ. 
Ηοωεϖερ, ιτ ωασ νοτεδ τηατ τηε σατελλιτε δροπλετσ χουλδ ηαϖε αλσο βεεν προδυχεδ βψ σπλασηινγ ωηιχη 
ισ α χονσεθυενχε οφ υσινγ ηιγη φιρινγ ϖολταγεσ το αχηιεϖε ινκ ϕεττινγ.  Το διmινιση τηε φορmατιον οφ 
σατελλιτε δροπσ, τηε ξψλενε ωειγητ περχενταγε χοντεντ οφ τηε πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184−ξψλενε ινκ ωασ 
ινχρεασεδ.  Ινχρεασινγ τηε ξψλενε χοντεντ ινχρεασεσ τηε συρφαχε τενσιον, δεχρεασεσ τηε ϖισχοσιτψ ανδ 
ρεδυχεσ τηε εφφεχτ οφ ϖισχοελαστιχιτψ.  Ιτ ωασ δεχιδεδ το υσε α πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (5 ωτ %)−ξψλενε 
(95 ωτ %) ινκ ωουλδ βε υσεδ ιν συβσεθυεντ πριντινγ εξπεριmεντσ. 
6.2.3 Πριντινγ υσινγ πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (5 ωτ %)−ξψλενε (95 ωτ %) ινκ 
Α πρε−εξιστινγ ωαϖεφορm τηατ ωασ οπτιmισεδ φορ πριντινγ ξψλενε ωασ υσεδ ασ α σταρτινγ ποιντ δυε το 
τηε λαργε ξψλενε χοντεντ οφ τηε πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (5 ωτ%)−ξψλενε (95 ωτ %) ινκ.  Αγαιν,   τηε 
ωαϖεφορm σεττινγσ ωερε ϖαριεδ το προδυχε τηε βεστ δροπ φορmατιον ανδ τηε ρεσυλτινγ πριντεδ ιmαγε 
βεφορε ανδ αφτερ χυρινγ ατ 60°Χ ωασ σηοων ιν Φιγυρε 6.5.  Α 2 χm2 σθυαρε παττερν ωιτη α 200 mιχρον 
δροπ σπαχινγ ωασ πριντεδ οντο α γλασσ mιχροσχοπε σλιδε συβστρατε.  Χυρινγ οφ τηε ινκ ωασ περφορmεδ 
βψ πλαχινγ τηε γλασσ σλιδε ωιτη τηε πριντεδ ιmαγε οντο α ηεατινγ mαντλε.  Dισχρετε χιρχυλαρ σηαπεδ 
ινκ δροπλετσ ωερε οβσερϖεδ ωιτη νο εϖιδενχε οφ ανψ σατελλιτεσ ανδ ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε ρεmοϖαλ οφ 
ξψλενε τηρουγη χυρινγ ηαδ νο εφφεχτ ον τηε σηαπε οφ τηε πριντεδ Σψλγαρδ→ 184 δροπλετ. 
Φιγυρε 6.4: Πριντινγ οφ Σψλγαρδ (30 ωτ%)−ξψλενε (70 ωτ %) ινκ ον γλασσ συβστρατε ωιτη α 150 mιχρον δροπ σπαχινγ (α) ιmαγε 
τακεν φροm mιδδλε οφ τηε πριντεδ σθυαρε ανδ (β) ιmαγε τακεν ατ τηε εδγε οφ τηε πριντεδ σθυαρε. 





Τηε mινιmυm δροπ σπαχινγ ρεθυιρεδ το προδυχε διστινχτ χιρχυλαρ δροπλετσ ωασ βετωεεν 50 ανδ 100 
Pm. Wηιλστ δισχρετε ινκ δροπλετσ ωερε οβταινεδ ατ 100 mιχρον σπαχινγ, ατ 50 ανδ 30 Pm δροπ σπαχινγ 
τηε δροπλετσ χοmβινεδ (φιγυρε 6.6).  Τηε λοσσ οφ πριντινγ ρεσολυτιον ατ τηε σmαλλερ δροπ σπαχινγ ωασ 
αττριβυτεδ το τηε διφφερενχε βετωεεν τηε συρφαχε ενεργψ οφ τηε ινκ ανδ γλασσ συβστρατε.  Αν ινκ ωιτη 
α συρφαχε ενεργψ λοωερ τηαν τηε συρφαχε ενεργψ οφ τηε συβστρατε ωιλλ σπρεαδ ανδ φυλλψ ωετ τηε συρφαχε 
φορmινγ λαργε δροπλετσ.  Τηε συρφαχε ενεργψ οφ γλασσ ηασ βεεν ρεπορτεδ το βε ιν τηε ρανγε 105  W 112 
mΝ/m.26  Τηε συρφαχε ενεργψ οφ τηε Σψλγαρδ→ 184 (95 ωτ %)−ξψλενε (5 ωτ %) ινκ ωασ χαλχυλατεδ το βε 
28.3 mΝ/m υσινγ τηε φολλοωινγ λινεαρ εθυατιον: ݕሺݏݑݎ݂ܽܿ݁݁݊݁ݎ݃ݕሻ ൌ ݉ݔ ൅ ܿ                                         (Εθυατιον 6.3) 
Wηερε ξ ισ τηε ξψλενε ωτ% χοντεντ ιν τηε ινκ ανδ m ανδ χ αρε τηε σλοπε ανδ ιντερχεπτ οφ τηε λινεαρ 
φιτ ιν φιγυρε 6.1.  Τηε ϖαλυεσ οφ m ανδ χ αρε 0.1142 ανδ 17.4152 ρεσπεχτιϖελψ.  Ασ τηε συρφαχε ενεργψ 
οφ τηε ινκ ισ mυχη λοωερ τηαν τηε γλασσ συβστρατε τηε ινκ δροπλετσ σπρεαδ ανδ ωετ τηε συβστρατε.  Ατ 
τηε σmαλλ δροπ σπαχινγ οφ 50 ανδ 30 ∝m τηε ινκ δροπλετσ αρε χλοσε ενουγη το τηειρ νειγηβουρινγ 
δροπλετσ τηατ ωηεν τηεψ σπρεαδ τηεψ χοmβινε ωιτη ονε ανοτηερ ρεσυλτινγ ιν τηε νον−δισχρετε 
δροπλετσ οβσερϖεδ ιν φιγυρε 6.6.  Ινχρεασινγ βοτη τηε συρφαχε τενσιον ανδ τηε ϖισχοσιτψ οφ τηε ινκ χαν 
πρεϖεντ σπρεαδινγ ανδ ωεττινγ λεαδινγ το α βεττερ ρεσολυτιον. 
Υνφορτυνατελψ δυε το τηε λοω θυαντιτψ οφ Σψλγαρδ ιν τηε δροπλετσ, αφτερ χυρινγ τηερε ωασ ονλψ α σmαλλ 
αmουντ οφ ΠDΜΣ λεφτ. Τηυσ το ινχρεασε ΠDΜΣ δεποσιτιον 2 λαψερσ οφ τηε χιρχυλαρ δροπσ ωερε 
Φιγυρε 6.6: Πριντινγ οφ 5 ωτ% πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 ινκ ον γλασσ συβστρατε δροπ σπαχινγ οφ (α) 100 (β) 50 ανδ (χ) 30.  Νοτε 




σεθυεντιαλλψ πριντεδ ονε ον τοπ οφ τηε οτηερ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ ιφ χυρινγ οφ τηε φιρστ λαψερ ηαδ νοτ 
οχχυρρεδ, τηε σεχονδ λαψερ οφ δροπσ χοmβινεδ ωιτη τηε φιρστ λαψερ ανδ σπρεαδ ωηιχη ρεσυλτεδ ιν λαργε 
ιρρεγυλαρ σηαπεδ πριντεδ ινκ δροπλετσ (φιγυρε 6.7 (α)). Το πρεϖεντ τηισ, χυρινγ ωασ περφορmεδ δυρινγ 
τηε πριντινγ προχεσσ βψ σεττινγ τηε πλατεν τεmπερατυρε το 60 °Χ (φιγυρε 6.7 (β)).  Τηε πριντινγ οφ τηε 
τωο λαψερσ ωασ περφορmεδ χονσεχυτιϖελψ.  Χοmπαρινγ φιγυρεσ 6.7 (α) ανδ (β) ιτ ωασ χλεαρ τηατ χυρινγ 
τηε ινκ δυρινγ πριντινγ ρεσυλτεδ ιν mορε ρεγυλαρ σηαπεδ δισχρετε δροπλετσ.  Ασ τηε φιρστ λαψερ οφ ινκ 
δροπλετσ αρε δεποσιτεδ ον α ηοτ συβστρατε, τηεψ βεγιν το χυρε ωηιχη ινχρεασεσ τηε ινκσ ϖισχοσιτψ.  
Τηισ ινχρεασε ιν ϖισχοσιτψ ρεσυλτσ ιν λεσσ σπρεαδινγ ανδ πρεϖεντσ σπλασηινγ ωηεν τηε σεχονδ λαψερ οφ 
ινκ δροπλετσ αρε δεποσιτεδ.  Τηε φιρστ λαψερ οφ σεmι−χυρεδ ινκ δροπλετσ αλσο πρεϖεντ τηε σεχονδ λαψερ 
οφ ινκ δροπλετσ φροm ωεττινγ τηειρ συρφαχε δυε το τηειρ σιmιλαρ συρφαχε ενεργψ.  Ασ ωιτη τηε φιρστ λαψερ 
οφ ινκ δροπλετσ, τηε σεχονδ λαψερ οφ ινκ δροπλετσ ωουλδ ινχρεασε ιν ϖισχοσιτψ ασ χυρινγ οχχυρσ ον τηε 
ηοτ συβστρατε ωηιχη αγαιν ρεσυλτσ ιν λεσσ ινκ σπρεαδινγ.  Σοmε σπρεαδινγ ισ στιλλ εϖιδεντ (νοτ θυιτε 
περφεχτ χιρχυλαρ δροπλετσ οβσερϖεδ) ωηιχη ισ mοστ λικελψ δυε το τηε φαχτ τηατ τηε φιρστ λαψερ οφ ινκ ισ 
ονλψ σεmι−χυρεδ ωηεν τηε σεχονδ λαψερ οφ ινκ ωασ δεποσιτεδ.  Τηισ χουλδ βε ρεχτιφιεδ βψ πλαχινγ α 
παυσε ιν πριντινγ βετωεεν τηε τωο λαψερσ. 
Ασ ωελλ ασ πριντινγ παττερνσ (ιν τηισ χασε σθυαρεσ) φορmεδ οφ δισχρετε Σψλγαρδ→ 184 ινκ δροπλετσ, 
πριντινγ χοντινυουσ φιλmσ οφ Σψλγαρδ→ 184 ωασ αλσο ινϖεστιγατεδ.  Το αχηιεϖε α χοντινυουσ πριντεδ 
φιλm οφ Σψλγαρδ→ 184 α σmαλλ δροπ σπαχινγ ωασ υσεδ το ενσυρε τηε ινκ δροπλετσ ωουλδ σπρεαδ ανδ 
χοmβινε.  Α 0.5 χm2 σθυαρε παττερν ωασ πριντεδ οντο α γλασσ συβστρατε ανδ τηε πρεϖιουσλψ mοδιφιεδ 
πρε−εξιστινγ ωαϖεφορm φορ πριντινγ ξψλενε ωασ υσεδ.  Χοντινυουσ φιλmσ οφ ϖαρψινγ λαψερσ ωερε 
πριντεδ, 5 λαψερσ ωερε χηοσεν ασ τηε mινιmυm αmουντ οφ λαψερσ ανδ 20 λαψερσ ασ τηε mαξιmυm 
αmουντ οφ λαψερσ αττεmπτεδ.  Α mινιmυm οφ 5 λαψερσ οφ ινκ δροπλετσ ωασ χηοσεν το ενσυρε τηατ τηερε 
ωερε νο γαπσ ωηερε τηε ινκ δροπλετσ ηαδ νοτ βεεν αβλε το χοmβινε ανδ σπρεαδ ωιτηιν τηε πριντεδ 
φιλm.  Ασ πρεϖιουσλψ ηιγηλιγητεδ ηεατινγ τηε συβστρατε ϖια ραισινγ τηε πλατεν τεmπερατυρε το 60 °Χ 
χαυσεδ τηε ινκ δροπλετσ το χυρε ρεδυχινγ τηε σπρεαδ οφ τηε ινκ.  Wηιλε α ρεδυχτιον ιν τηε σπρεαδ οφ 
τηε ινκ ισ νοτ δεσιρεδ ωηεν προδυχινγ α χοντινυουσ φιλm, ιτ ωασ τηουγητ τηατ ωιτη τηε αmουντ οφ 
λαψερσ βεινγ πριντεδ τηε ρεσυλτινγ φιλm ωουλδ νοτ ηαϖε α δεφινεδ σηαπε ασ α ρεσυλτ οφ ινκ σπλασηινγ 
Φιγυρε 6.7: Πριντινγ οφ 5 ωτ % πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184  ινκ ον γλασσ συβστρατε (α) 2 λαψερσ ωιτη δροπ σπαχινγ 100 απαρτ ανδ 
(β) 2 λαψερσ ωιτη δροπ σπαχινγ 150 απαρτ ωιτη πλατεν τεmπερατυρε σετ ατ 60 °Χ. 
(α) (β) 
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ανδ λαργε σπρεαδινγ.  Τηερεφορε, ιτ ωασ δεχιδεδ το ηαϖε τηε πλατεν τεmπερατυρε σετ ατ 60° Χ δυρινγ 
πριντινγ. Ασ σηοων ιν φιγυρε 6.8, χοντινυουσ πριντεδ φιλmσ ωερε αχηιεϖεδ.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ φουνδ 
τηατ τηε εδγε οφ τηε πριντεδ χοντινυουσ Σψλγαρδ→ 184 φιλm βεχαmε λεσσ δεφινεδ ωιτη ινχρεασινγ ινκ 
λαψερσ.   
Φροm τηε ιmαγεσ ιν φιγυρε 6.8, ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε συρφαχε οφ τηε πριντεδ Σψλγαρδ→ 184 φιλmσ 
αππεαρεδ ρουγη (βυββλεδ).  Τηε ρουγη αππεαρανχε ωασ αττριβυτεδ το τηε λαργε αmουντ οφ ξψλενε 
εϖαπορατινγ οφφ δυρινγ τηε χυρινγ οφ τηε Σψλγαρδ→ 184.  Τηε χυρινγ οφ τηε Σψλγαρδ→ 184 mοστ λικελψ 
οχχυρρεδ τοο θυιχκλψ πρεϖεντινγ τηε εϖεν εϖαπορατιον οφ τηε ξψλενε.  Τηε τηιχκνεσσ οφ τηε πριντεδ 
χοντινυουσ φιλmσ ωερε νοτ ινϖεστιγατεδ.  Ασ τηε χυρεδ Σψλγαρδ→ 184 ισ τρανσπαρεντ τηε πριντεδ 
χοντινυουσ φιλmσ ον γλασσ ωερε διφφιχυλτ το ϖισυαλισε υσινγ τηε νακεδ εψε.  Χοντινυουσ Σψλγαρδ→ 184 
φιλmσ mαδε υπ οφ 20 λαψερσ υσινγ τηε σαmε πριντινγ προχεδυρε ασ αβοϖε ωερε αλσο πριντεδ οντο ΠΕΛ 
Νανο Π60 παπερ.  Ηοωεϖερ, δυε το τηε mορπηολογψ οφ τηε ΠΕΛ παπερ ανδ τηε τρανσπαρεντ νατυρε οφ 
Σψλγαρδ→ 184 τηε πριντεδ φιλmσ χουλδ νοτ βε οβσερϖεδ ϖια τηε νακεδ εψε ορ υνδερ τηε mιχροσχοπε 
ανδ τηερεφορε ωερε νοτ φυρτηερ αναλψσεδ. 
6.3 Χονχλυσιονσ 
Σψλγαρδ→ 184 βασεδ ινκσ ωερε συχχεσσφυλλψ φορmυλατεδ ανδ πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ σηοωεδ τηατ 
τηε ινκ φορmυλατιον  W πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (5 ωτ %)−ξψλενε (95 ωτ %) χουλδ βε συχχεσσφυλλψ πριντεδ 
οντο γλασσ ωιτη νο εϖιδενχε οφ σατελλιτε δροπλετσ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε mινιmυm δροπ σπαχινγ το 
προδυχε δισχρετε πριντεδ δροπλετσ ωασ βετωεεν 50 ανδ 100 mιχρονσ.  Ατ 50 mιχρονσ χοmβινεδ 
δροπλετσ ωερε οβσερϖεδ ανδ ατ 100 mιχρονσ δισχρετε δροπλετσ ωερε οβσερϖεδ.  Χυρινγ οφ τηε Σψλγαρδ→ 
184 ϖια ηεατινγ ηαδ νο εφφεχτ ον τηε σηαπε οφ τηε πριντεδ δροπλετ.  Ηοωεϖερ, δυε το τηε λοω ωτ % 
οφ Σψλγαρδ→ 184 ιν τηε ινκ φορmυλατιον ονλψ α σmαλλ αmουντ οφ πριντεδ Σψλγαρδ→ 184 ωασ λεφτ ον τηε 
γλασσ συβστρατε αφτερ χυρινγ.  Ινχρεασινγ τηε αmουντ οφ πριντεδ Σψλγαρδ→ 184 χουλδ βε αχηιεϖεδ βψ 
πριντινγ 2 λαψερσ οφ δροπλετσ (δροπλετσ πριντεδ ονε ον τοπ οφ τηε οτηερ), ηοωεϖερ, ιτ ωασ φουνδ τηατ 
το προδυχε ρεγυλαρ σηαπεδ δισχρετε δροπλετσ φροm πριντινγ 2 λαψερσ, χυρινγ οφ τηε Σψλγαρδ→ 184 ηαδ 
Φιγυρε 6.8: Πριντινγ οφ 5 ωτ% πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 ινκ ον γλασσ συβστρατε ωιτη α δροπ σπαχε οφ 40 mιχρονσ ωιτη πλατεν 
τεmπερατυρε σετ ατ 60 °Χ (α) 5 λαψερσ υσινγ 1 νοζζλε ανδ (β) 20 λαψερσ υσινγ 4 νοζζλεσ.  Νοτε τηατ τηεσε αρε ιmαγεσ οφ τηε 
εδγε οφ τηε πριντεδ χοντινυουσ Σψλγαρδ→ 184 φιλm, τηε λεφτ ηανδ σιδε ιν βοτη ιmαγεσ (σmοοτηερ σιδε) ισ τηε γλασσ συβστρατε, 
ωηιλε τηε ριγητ ηανδ σιδε ιν βοτη ιmαγεσ ισ οφ τηε Σψλγαρδ→ 184 φιλm. 
(α) (β) 
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το βε περφορmεδ δυρινγ τηε πριντινγ προχεσσ.  Χυρινγ οφ τηε Σψλγαρδ→ 184 δυρινγ τηε πριντινγ προχεσσ 
δεχρεασεδ βοτη δροπλετ σπρεαδινγ ανδ συβσεθυεντ σπλασηινγ χαυσεδ βψ τηε σεχονδ λαψερ οφ ινκ 
δροπλετσ ηιττινγ ανδ χοmβινινγ ωιτη τηε φιρστ λαψερ.  Πριντεδ χοντινυουσ 0.5 χm2 Σψλγαρδ→ 184 φιλmσ 
mαδε υπ οφ σεϖεραλ πριντεδ λαψερσ (mινιmυm 5 λαψερσ, mαξιmυm 20 λαψερσ) ον γλασσ ωερε αλσο 
αχηιεϖεδ.  Φυρτηερ ωορκ ιντο ιmπροϖινγ τηε Σψλγαρδ ινκ φορmυλατιον το ινχρεασε τηε Σψλγαρδ ωτ% 
χοντεντ ωηιλε mαινταινινγ τηε δεσιρεδ συρφαχε τενσιον ισ ρεθυιρεδ.  Τηε ϖισχοελαστιχ εφφεχτ ον ινκ 
δροπ φορmατιον ωουλδ αλσο ηαϖε το βε χονσιδερεδ.  Φυρτηερ οπτιmισατιον οφ τηε πριντερ σεττινγσ 
ωουλδ αλσο ηαϖε το βε περφορmεδ βεφορε ινκ−ϕετ πριντινγ οφ Σψλγαρδ→ 184 χουλδ βε υσεδ ιν αδδιτιϖε 
mανυφαχτυρινγ.  
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Χηαπτερ 7: Φαβριχατιον οφ σιλϖερ σαλτ−ΠςΑ 
χοmποσιτεσ ασ λιγητ σενσιτιϖε χοmπονεντσ οφ α 
ΥΗΦ−ΡΦΙD λιγητ σενσορ 
7.0 Ιντροδυχτιον 
Λιγητ σενσορσ ηαϖε mανψ αππλιχατιονσ ινχλυδινγ σεχυριτψ, ινδοορ λιγητ ιντενσιτψ χοντρολ ανδ 
ενϖιρονmενταλ mονιτορινγ.  Πασσιϖε ΡΦΙD λιγητ σενσορσ χουλδ προϖιδε χηεαπερ, λιγητερ ανδ δισποσαβλε 
αλτερνατιϖεσ το τραδιτιοναλ λιγητ σενσορσ.  Αmιν ετ αλ. πρεσεντεδ α ΡΦΙD λιγητ σενσορ δεσιγν ωηερε αν 
οφφ τηε σηελφ πηοτορεσιστορ ωασ ιντεγρατεδ ιντο α mυλτιρεσονατορ χηιπλεσσ ΡΦΙD ταγ.1  Wιτη λιγητ 
εξποσυρε, τηε χηανγε ιν ρεσιστανχε οφ τηε πηοτορεσιστορ σηουλδ ρεσυλτ ιν τηε ατταχηεδ ρεσονατορ 
φρεθυενχψ το χηανγε.  Τηισ φρεθυενχψ χηανγε ωουλδ χαυσε α χηανγε ιν τηε ταγ ρεαδ ρανγε ορ ποωερ 
ινπυτ ωηιχη χουλδ βε υσεδ το mεασυρε λιγητ ιντενσιτψ.  Πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ σηοωεδ τηατ α 
φρεθυενχψ σηιφτ ωασ οβσερϖεδ φορ τηε πηοτορεσιστορ ιντεγρατεδ ρεσονατορ, ωηιλε τηε φρεθυενχψ οφ 
τηε οτηερ ρεσονατορσ ρεσπονσιβλε φορ χαρρψινγ τηε ταγ ΙD ινφορmατιον ρεmαινεδ υνχηανγεδ ασ α 
φυνχτιον οφ λιγητ ιντενσιτψ.  Χηο ετ αλ. ιντεγρατεδ α λιγητ σενσορ ιντο αν ΡΦΙD ΙΧ χηιπ το αλλοω φορ ΡΦΙD 
λιγητ mονιτορινγ.2  Wηιλε Σmιτη ετ αλ. δεmονστρατεδ α ωιρελεσσ ιδεντιφιχατιον ανδ σενσινγ πλατφορm 
(WΙΣΠ) ωιτη τηε χαπαβιλιτιεσ οφ σενσινγ λιγητ ιντενσιτψ.  Α WΙΣΠ ισ σιmιλαρ το αν ΡΦΙD ταγ ασ ιτ ισ 
ποωερεδ βψ ραδιο φρεθυενχψ ενεργψ ανδ ηασ αν αντεννα, ηοωεϖερ, ινστεαδ οφ αν ΙΧ χηιπ α πριντεδ 
χιρχυιτ βοαρδ (ΠΧΒ) ισ υσεδ ινστεαδ.  Τηε αυτηορσ υσεδ α σιmιλαρ χονχεπτ το Χηο ετ αλ. ανδ mουντεδ 
α λιγητ σενσορ οντο τηε ΠΧΒ.3 
Τηε αιm οφ τηισ χηαπτερ ωασ το προδυχε α πηοτοσενσιτιϖε mατεριαλ τηατ βεχοmεσ ηιγηλψ χονδυχτιϖε 
ασ α ρεσυλτ οφ λιγητ εξποσυρε το αχτ ασ α σηορτ χιρχυιτ ωιτηιν τηε αντεννα οφ τηε προτοτψπε ΡΦΙD λιγητ 
σενσορ ταγ σηοων ιν Φιγυρε 7.0.  Ιφ α σηορτ χιρχυιτ ισ φορmεδ ωιτηιν τηε αντεννα, αν οϖεραλλ χηανγε ιν 
αντεννα ιmπεδανχε οχχυρσ ωηιχη ωουλδ χαυσε mισmατχηινγ βετωεεν τηε χηιπ ανδ αντεννα 
ρεσυλτινγ ιν α δεχρεασεδ ρεαδ ρανγε.  Τηε δεχρεασεδ ρεαδ ρανγε χουλδ τηεν βε υσεδ το mονιτορ τηε 
αmουντ οφ λιγητ εξποσυρε εξπεριενχεδ βψ τηε ΡΦΙD λιγητ σενσορ ταγ.  Φυλλ αντεννα ταγ διmενσιονσ αρε 
γιϖεν ιν Ταβλε 7.0, ανδ τηε πλαχεσ ωηερε α σηορτ χιρχυιτ ωουλδ νεεδ το βε αχηιεϖεδ αρε λαβελλεδ ιν 
Φιγυρε 7.0. 






        Ταβλε 7.0 : ΡΦΙD αντεννα διmενσιονσ. 
Σιλϖερ mεταλ ηασ ονε οφ τηε ηιγηεστ ελεχτριχαλ χονδυχτιϖιτιεσ (6.30 ξ 107 Σ/m) ανδ χαν βε φορmεδ 
τηρουγη τηε πηοτορεδυχτιον οφ σιλϖερ σαλτσ.  Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ σηοων τηατ πολψmερσ αρε γοοδ 
mατριχεσ φορ τηε φαβριχατιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ τηρουγη τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε, ασ τηε 
πολψmερ χαν αχτ ασ α συρφαχε χαππινγ αγεντ τηυσ χοντρολλινγ παρτιχλε σιζε ανδ/ορ α χο−ρεδυχινγ ορ 
ρεδυχινγ αγεντ.4−6  Α πολψmερ mατριξ αλσο οφφερσ σιmπλιχιτψ ιν προχεσσινγ, ασ ιτ ισ εασιερ το χαστ α σιλϖερ 
σαλτ/πολψmερ χοmποσιτε φιλm τηαν διρεχτλψ δεποσιτινγ σιλϖερ σαλτσ οντο τηε προτοτψπε ΡΦΙD λιγητ 
σενσορ.  Τηε πολψmερ πολψϖινψλ αλχοηολ (ΠςΑ) ηασ πρεϖιουσλψ βεεν υσεδ συχχεσσφυλλψ ασ α mατριξ ιν 
τηε φαβριχατιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ φροm τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε.7−9  Ιτ ωασ σηοων τηατ ΠςΑ 
χαν αχτ βοτη ασ α mιλδ ρεδυχινγ αγεντ ανδ σιζε ρεδυχινγ αγεντ.  Οτηερ αδϖανταγεσ οφ ΠςΑ ισ ιτσ ωατερ 
σολυβιλιτψ, νον−τοξιχ νατυρε ανδ εασψ φιλm φορmατιον  W νο χροσσ−λινκινγ ισ ρεθυιρεδ ασ ΠςΑ φιλmσ χαν 
βε φορmεδ σιmπλψ τηρουγη δρψινγ αν αθυεουσ σολυτιον οφ ΠςΑ ουτ.  Σιλϖερ ηαλιδεσ, συχη ασ σιλϖερ 
χηλοριδε ανδ σιλϖερ βροmιδε αρε εξτρεmελψ λιγητ σενσιτιϖε, ηοωεϖερ, νειτηερ αρε ϖερψ ωατερ σολυβλε 
τηερεφορε σιλϖερ νιτρατε ωασ χηοσεν.  Σιλϖερ νιτρατε ιτσελφ ισ νοτ πηοτοσενσιτιϖε, ηοωεϖερ, σιλϖερ νιτρατε 
ηασ βεεν σηοων το ρεδυχε το mεταλλιχ σιλϖερ ωιτηιν πολψmερ mατριχεσ ϖια πηοτοχηεmιχαλ 
προχεσσεσ.10,11  
Ιν τηισ χηαπτερ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωερε φαβριχατεδ ανδ 
ινϖεστιγατεδ ασ ποσσιβλε χανδιδατεσ φορ τηε πηοτοσενσιτιϖε mατεριαλ ρεθυιρεδ φορ τηε ΡΦΙD λιγητ 
σενσορ.  Φορmατιον οφ σιλϖερ παρτιχλεσ ϖια λιγητ εξποσυρε ωασ φιρστ ινϖεστιγατεδ ιν 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ 
αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ.  Υς−ϖισιβλε σπεχτροσχοπψ, DΛΣ ανδ ΣΕΜ ιmαγινγ ωερε υσεδ 
το δετεχτ τηε πρεσενχε, σιζε ανδ σηαπε οφ τηε φορmεδ σιλϖερ παρτιχλεσ.  Τηε φορmατιον οφ σιλϖερ 
παρτιχλεσ ωερε τηεν ινϖεστιγατεδ ιν βοτη λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ υσινγ 
ΦΤ−ΙΡ αναλψσισ ανδ ΣΕΜ ιmαγινγ.  Ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ ον τηε φιλmσ το 
ινϖεστιγατε τηε ρελατιονσηιπ βετωεεν τηε φορmατιον οφ σιλϖερ παρτιχλεσ ϖια λιγητ εξποσυρε ανδ τηε 
ελεχτριχαλ ρεσιστανχε οφ τηε χοmποσιτε φιλm το σεε ιφ τηε φιλmσ χουλδ βε υσεδ ασ σηορτ χιρχυιτσ ιν τηε 
ΡΦΙD ταγ δεσιγν.  Τηε σιλϖερ νιτρατε ρεδυχτιον mεχηανισmσ αλονγ ωιτη τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm χονδυχτιϖε 
mεχηανισm ωασ αλσο δισχυσσεδ. 
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7.1.1 Ματεριαλσ ανδ Αππαρατυσ 
ΠςΑ (Μ. W. 85,000  W 146,000, δεγρεε οφ πολψϖινψλ αχετατε ηψδρολψσισ ατ 98−99%) (Σιγmα Αλδριχη), 
σιλϖερ νιτρατε (>99.0 %), νιτριχ αχιδ (70 %, Φισηερ Χηεmιχαλσ), διστιλλεδ ωατερ, χοππερ χλαδδεδ ΦΡ4 
(φιβρεγλασσ ρεινφορχεδ εποξψ λαmινατε) χιρχυιτ βοαρδ, ΠΕΛ Νανο 60 (Πριντεδ Ελεχτρονιχσ) ανδ σιλϖερ 
χονδυχτιϖε παιντ (Ελεχτρολυβε) ωερε υσεδ ασ ρεχειϖεδ. 
7.1.2 Σψντηεσισ οφ λιγητ σενσιτιϖε ΠςΑ mατεριαλσ 
7.1.2.1 ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ 
ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωερε πρεπαρεδ βψ φιρστ δισσολϖινγ 1.50 γ ΠςΑ ιντο 28.50 γ οφ διστιλλεδ ωατερ ατ 
80 °Χ.  Τηε ρεσυλτινγ 5 ωτ % ΠςΑ σολυτιον ωασ χοολεδ το ροοm τεmπερατυρε βεφορε σιλϖερ νιτρατε ωασ 
αδδεδ το ενσυρε 40 ωτ % (1.00 γ ΑγΝΟ3) ανδ 60 ωτ % (2.25 γ ΑγΝΟ3) οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοντεντ (τηε 
ωατερ ιν τηε σολυτιον ωασ δισρεγαρδεδ ιν τηε χαλχυλατιονσ).  Τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωερε στιρρεδ 
ιν δαρκνεσσ φορ ηαλφ αν ηουρ το ενσυρε χοmπλετε δισσολυτιον οφ τηε ΑγΝΟ3 ηαδ οχχυρρεδ.  Τηε 
σολυτιονσ ωερε τηεν δεγασσεδ φορ ηαλφ αν ηουρ ανδ στορεδ ιν αιρ−τιγητ χονιχαλ φλασκσ ωηιχη ωερε κεπτ 
ιν τηε δαρκ ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ πρεσσυρε υντιλ τηε σολυτιονσ ωερε ρεθυιρεδ.  Τηε σολυτιονσ 
ωερε στορεδ ιν τηε δαρκ το πρεϖεντ πρεmατυρε πηοτορεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε.  Αν αχιδιφιεδ 60 
ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ωασ αλσο πρεπαρεδ φολλοωινγ τηε σαmε mετηοδ αβοϖε εξχεπτ τηατ πριορ το 
τηε αδδιτιον οφ ΑγΝΟ3, τηε 5 % ΠςΑ σολυτιον ωασ αχιδιφιεδ ωιτη 1 Μ ΗΝΟ3 σολυτιον το πΗ 4. 
7.1.2.2 ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ 
40 ωτ %, 60 ωτ % ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ % ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ ωερε πρεπαρεδ βψ πουρινγ τηε 
ρεσπεχτιϖε πρε−mαδε σολυτιονσ ιντο ΠΤΦΕ σθυαρε mουλδσ (mουλδ ωιδτη = 2 χm, λενγτη = 2 χm ανδ 
ηειγητ = 0.2 χm) ενσυρινγ τηε σολυτιονσ ωερε φλυση ωιτη τηε τοπ οφ τηε mουλδ.  Τηισ ενσυρεδ φιλmσ οφ 
σιmιλαρ ηειγητσ ωερε προδυχεδ αφτερ ωατερ εϖαπορατιον ηαδ οχχυρρεδ.  Τηε φιλλεδ mουλδσ ωερε κεπτ 
ιν τηε δαρκ ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ πρεσσυρε το αλλοω τηε σολυτιονσ το δρψ ουτ ρεσυλτινγ ιν τηε 
φορmατιον οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ.  Τηε φιλmσ ωερε δριεδ ιν τηε δαρκ το πρεϖεντ 
πρεmατυρε πηοτορεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε.  Τηε στρυχτυρε οφ τηε χοmποσιτε φιλmσ ωερε 
χονφιρmεδ βψ ΦΤΙΡ σπεχτρυm. 
ΦΤΙΡ (χm−1) 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm: 3279 (ηψδρογεν βονδεδ Ο  W Η στρ); 2943, 2908 (Χ  W Η βροαδ 
αλκψλ στρ); 1715, 1647 (χαρβονψλ γρουπ) 1522 (ΝΟ2 σψm στρ); 1398 (Ο  W Η ϖιβρατιον); 1304 (χουπλινγ 
οφ Ο  W Η ϖιβρατιον ωιτη Χ  W Η ωαγ ϖιβρατιον); 1142 (Χ  W Ο στρε); 1086, 1038 (Χ  W Ο στρε ανδ Ο  W Η 
βενδ); 854, 816 (Χ − Η ουτ οφ πλανε ϖιβρατιον); 671 (αβσορπτιον βανδ ασσοχιατεδ ωιτη ΑγΝΟ3); 916 
(νοτ ιδεντιφιεδ).  
ΦΤΙΡ (χm−1) 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm: 3296 (ηψδρογεν βονδεδ Ο  W Η στρε); 2943, 2911 (Χ  W Η βροαδ 
αλκψλ στρε); 1636 (χαρβονψλ γρουπ); 1377 (Ο  W Η ϖιβρατιονσ); 1292 (χουπλινγ οφ Ο  W Η ϖιβρατιονσ ωιτη 
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Χ  W Η ωαγ ϖιβρατιονσ); 1144 (Χ  W Ο στρε); 1082, 1036 (Χ  W Ο στρε ανδ Ο  W Η βενδ); 845, 814 (Χ  W Η ουτ 
οφ πλανε ϖιβρατιον); 914 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
ΦΤΙΡ (χm−1) αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm: 3304 (ηψδρογεν βονδεδ Ο  W Η στρε); 2945, 2913 (Χ  W 
Η βροαδ αλκψλ στρε); 1638 (χαρβονψλ γρουπ); 1377 (Ο  W Η ϖιβρατιονσ); 1287 (χουπλινγ οφ Ο  W Η 
ϖιβρατιονσ ωιτη Χ  W Η ωαγ ϖιβρατιονσ); 1142 (Χ  W Ο στρε ϖιβρατιον); 1082, 1036 (Χ  W Ο στρε ανδ Ο  W Η 
βενδ); 847, 812 (Χ  W Η ουτ οφ πλανε ϖιβρατιον); 912 (νοτ ιδεντιφιεδ). 
7.1.3 Μεασυρεmεντσ ανδ Ινστρυmεντσ 
Τηε φολλοωινγ ινστρυmεντσ ωερε υσεδ το χηαραχτερισε τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ, ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ 
ανδ αχιδιφιεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ βεφορε, δυρινγ ανδ αφτερ λιγητ εξποσυρε.  Ιν αλλ mεασυρεmεντσ νον−
ιρραδιατεδ σαmπλεσ (φιλmσ ανδ σολυτιονσ τηατ ηαδ βεεν κεπτ ιν τηε δαρκ) ωερε αλσο χηαραχτερισεδ.  Τηε 
ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωερε κεπτ ιν γλασσ ϖιαλσ ωιτη λιδσ ον δυρινγ λιγητ εξποσυρε.  Το εξποσε τηε φιλm 
ανδ σολυτιον σαmπλεσ το λιγητ τηεψ ωερε πλαχεδ ιν α βλαχκεδ ουτ φυmε χυπβοαρδ υνδερ αν ΛΕD αθυα 
λιγητ (7W, Εηειm) ατ α διστανχε οφ αρουνδ 30.5 χm.  Αβσορπτιον σπεχτρα οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ 
ωερε mεασυρεδ ιν τηε ωαϖελενγτη ρανγε οφ 190  W 600 νm υσινγ α Σηιmαδζυ Υς1800 Υς−ςισ 
σπεχτροπηοτοmετερ.  DΛΣ αναλψσισ οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωασ περφορmεδ ιν α Μαλϖερν ηιγη 
περφορmανχε παρτιχλε σιζερ (Νανο Ζετασιζερ ΗΠΠΣ ΗΠΠ5001) ωιτη α λασερ οπερατινγ ατ α ωαϖελενγτη 
οφ 633 νm. ΒΣΕ ΣΕΜ (βαχκ−σχαττερεδ ελεχτρονσ σχαννινγ ελεχτρον mιχροσχοπε) ιmαγεσ οφ βοτη τηε 
ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ανδ σολυτιονσ ωερε περφορmεδ υσινγ α ΣΕΜ (Ηιταχηι ΣΕ−3400)/ΕDΞ (Οξφορδ 
ινστρυmεντσ Ξ−Μαξ 80) ιντεγρατεδ σψστεm.  ΦΤΙΡ mεασυρεmεντσ ωερε χοmπλετεδ υσινγ α Σηιmαδζυ 
ΙΡΑφφινιτψ−1 σπεχτροmετερ ωιτη α Σπεχαχ Γολδεν ΓατεΤΜ ΑΤΡ σαmπλινγ αχχεσσορψ ωηερε εαχη φιλm 
σαmπλε ωασ σχαννεδ 64 τιmεσ ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ ατmοσπηεριχ πρεσσυρε ωιτη α ρεσολυτιον οφ 
4 χm−1.     Ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ ον τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωιτη α προβε ποιντ το 
ποιντ διστανχε οφ αππροξιmατελψ 2 χm υσινγ α ρεσιστανχε mετερ (ΙΣΟ−ΤΕΧΗ, ΙDΜ 201).  Τηε φιλm 
ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ ατ ϖαρψινγ ιντερναλσ δυρινγ λιγητ εξποσυρε ανδ τηρεε 
σαmπλεσ οφ εαχη διφφερεντ φιλm; 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ, 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−
ΠςΑ ωερε mεασυρεδ ανδ τηε αϖεραγε ρεσιστανχε ωασ χαλχυλατεδ. 
7.2 Ρεσυλτσ ανδ Dισχυσσιον 
7.2.1 Νατυρε οφ φορmατιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ιν σολυτιον 
Υς−ϖισιβλε σπεχτροσχοπψ, DΛΣ ανδ ΣΕΜ mιχρογραπησ ωασ υσεδ το ινϖεστιγατε τηε πρεσενχε, γροωτη 
ανδ σιζε οφ ανψ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ φορmεδ ιν τηε λιγητ εξποσεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ.  Φορ 
ρεπροδυχιβιλιτψ ανδ χοντρολ οφ τηε λιγητ ιντενσιτψ, α ΛΕD αθυα λιγητ (7W, Εηειm) ωασ υσεδ ρατηερ τηαν 
δαψλιγητ το πηοτο ρεδυχε τηε ΑγΝΟ3 ιν τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ.  Υς−ϖισιβλε σπεχτροσχοπψ οφ τηε 
σολυτιονσ ωασ περφορmεδ οϖερ α περιοδ οφ 142 ηουρσ λιγητ εξποσυρε.  Τηε νον−ιρραδιατεδ 40 ωτ%, 60 
ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωερε αλσο mεασυρεδ.  Τηε σολυτιονσ ωερε νοτ 
φιλτερεδ ορ διλυτεδ βεφορε περφορmινγ τηε Υς−ϖισιβλε mεασυρεmεντσ.  Φιγυρε 7.1 σηοωσ τηε Υς−ϖισιβλε 
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αβσορπτιον σπεχτρα φορ τηε σολυτιονσ εξποσεδ το λιγητ ανδ τηε νον−ιρραδιατεδ σολυτιονσ.  Τηε 
χηαραχτεριστιχ ΠςΑ βανδσ ατ 200  W 250 νm ανδ 300 νm αττριβυτεδ το τηε χαρβονψλ γρουπσ12 ωερε 
οβσερϖεδ φορ αλλ σολυτιονσ.  Ιν αλλ χασεσ απαρτ φροm τηε νον−ιρραδιατεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον 
τηε ιντενσιτψ οφ τηε βανδ ατ αρουνδ 250 νm ρεmαινεδ υνχηανγεδ.  Ιν τηε σπεχτρυm οφ τηε νον−
ιρραδιατεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ αφτερ 124 ηουρσ δαρκνεσσ τηε ιντενσιτψ 
οφ τηε χαρβονψλ βανδ ατ 200  W 250 νm δεχρεασεδ ανδ βψ 142 ηουρσ δαρκνεσσ τηε βανδ ηαδ σηιφτεδ 
το λοωερ ωαϖελενγτησ.  Ηοωεϖερ, τηε χαρβονψλ βανδ ατ αρουνδ 300 νm ιν τηε 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιονσ ινχρεασεδ ιν ιντενσιτψ ασ α φυνχτιον οφ λιγητ εξποσυρε.  Αλλ οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ σολυτιονσ 
εξηιβιτεδ αν αβσορπτιον βανδ αρουνδ 450 νm ωηιχη ωασ αττριβυτεδ το σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ.13,14   Τηε 
ιντενσιτψ οφ τηισ αβσορπτιον βανδ ωασ σηοων το ινχρεασε ασ α φυνχτιον οφ λιγητ εξποσυρε τιmε, ωηιχη 
χονφιρmεδ τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε ηαδ οχχυρρεδ ρεσυλτινγ ιν τηε φορmατιον οφ σιλϖερ παρτιχλεσ.   
Τηε φορmατιον οφ σιλϖερ παρτιχλεσ ασ α ρεσυλτ οφ λιγητ εξποσυρε ωασ αλσο ϖισυαλλψ χονφιρmεδ (Φιγυρε 
7.2).  Τηε λιγητ ιρραδιατιον ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ τυρνεδ α δαρκ γρεψ χολουρ ωηιχη ισ ινδιχατιϖε οφ α 
ηιγη σιλϖερ χονχεντρατιον.15  Ιτ ισ κνοων τηατ πηοτορεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε αλονε δοεσ νοτ οχχυρ 
ασ τηε νιτρατε ιονσ χαννοτ βε οξιδισεδ βψ λιγητ.  Ηοωεϖερ, ρεσεαρχη ηασ σηοων τηατ σιλϖερ νιτρατε 
ωιτηιν α πολψmερ mατριξ χαν βε ρεδυχεδ ϖια πηοτοχηεmιχαλ προχεσσεσ.  Κυτσενκο ανδ Γρανχηακ 
ƐƵŐŐĞƐƚĞĚƚŚĂƚƐŝůǀĞƌŶŝƚƌĂƚĞŝƐƌĞĚƵĐĞĚǁŝƚŚŝŶƚŚĞWsŵĂƚƌŝǆďǇƚŚĞɲ−ηψδροξψλ ραδιχαλσ  WΧΗ2−K,−
ΧΗ2 ανδ Ρ1Ρ2ΟΗ ωηιχη αρε φορmεδ τηρουγη πηοτολψσισ οφ ΠςΑ.10  Πηοτολψσισ οφ ωατερ χαν αλσο οχχυρ 
προδυχινγ α ηψδρογεν ραδιχαλ ωηιχη ηασ βεεν αργυεδ το βε αβλε το ρεδυχε σιλϖερ ιονσ το mεταλλιχ 
σιλϖερ ϖια τηε φολλοωινγ ρεαχτιον: 
                                                      Αγ+ + Η.                  Αγο + Η+                                                   (Εθυατιον 7.0) 
Τηερεφορε, τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωασ mοστ 
λικελψ χαυσεδ βψ α χοmβινατιον οφ βοτη ηψδροξψλ ραδιχαλσ ανδ ηψδρογεν ραδιχαλσ προδυχεδ τηρουγη 












Φιγυρε 7.1:  Υς−ςισιβλε σπεχτρα οφ (α) λιγητ ιρραδιατεδ 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον (β) νον−ιρραδιατεδ 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιον (χ) λιγητ ιρραδιατεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον (δ) νον−ιρραδιατεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον (ε) λιγητ ιρραδιατεδ 








Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε mαγνιτυδε οφ τηε χηαραχτεριστιχ mεταλλιχ σιλϖερ βανδ ιν τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−
ΠςΑ σολυτιον ωασ λοω χοmπαρεδ το βοτη 40 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ.  Τηε 
λοω mαγνιτυδε οφ τηε πεακ ατ 450 νm εξηιβιτεδ βψ τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον χουλδ βε δυε το 
αγγλοmερατιον οφ τηε σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ.  Ιν α Υς−ϖισιβλε σπεχτρυm αγγλοmερατιον οφ παρτιχλεσ ισ 
οφτεν χηαραχτερισεδ βψ τηε βροαδενινγ ανδ ιντενσιτψ δεχρεασε οφ τηε αβσορπτιον βανδ.  Παρτιχλε 
αγγλοmερατιον ανδ πρεχιπιτατιον οφ τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ωασ αλσο ϖισυαλλψ χονφιρmεδ ιν 
Φιγυρε 7.2 (β).  Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ ατ ηιγη σιλϖερ νιτρατε χονχεντρατιονσ ιτ ισ εασψ φορ τηε φορmεδ 
σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ το αγγρεγατε.15  Ηοωεϖερ, ΠςΑ ηασ σηοων το πρεϖεντ αγγλοmερατιον οφ σιλϖερ 
παρτιχλεσ16 τηε ηιγη σιλϖερ νιτρατε χονχεντρατιον υσεδ (60 ωτ%) ηασ χουντεραχτεδ τηε εφφεχτσ οφ τηε 
ΠςΑ.   Ηοωεϖερ, τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον σηοωεδ νο σιγνσ οφ παρτιχλε 
αγγλοmερατιον ορ πρεχιπιτατιον (Φιγυρεσ 7.1 (ε) ανδ 7.2, ρεσπεχτιϖελψ) εϖεν ωιτη ιτσ ηιγη σιλϖερ νιτρατε 
χονχεντρατιον.  Τηισ οβσερϖατιον συγγεστεδ τηατ τηε νιτριχ αχιδ υσεδ το αχιδιφψ τηε σολυτιον αχτσ ασ α 
παρτιχλε σταβιλισερ.  Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ σηοων τηατ ιν αχιδιχ χονδιτιονσ σιλϖερ παρτιχλεσ αρε λεσσ 
λικελψ το αγγλοmερατε,17 ŚŽǁĞǀĞƌ ?ŝƚǁĂƐŚŝŐŚůŝŐŚƚĞĚƚŚĂƚĂƚǀĞƌǇůŽǁƉ, ?ƐƐŝůǀĞƌƉĂƌƚŝĐůĞƐĚŝƐƐŽůǀĞŝŶ
νιτριχ αχιδ φορmινγ σιλϖερ νιτρατε.18     
Τηε αβσορπτιον βανδ αττριβυτεδ το σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ωασ αλσο σεεν το σηιφτ τοωαρδσ τηε ρεδ 
ωαϖελενγτησ ασ α φυνχτιον οφ τιmε (Φιγυρε 7.1 (α),(χ) ανδ (ε)) ωηιχη ισ ινδιχατιϖε οφ αν ινχρεασε ιν τηε 
σιζε οφ τηε σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ φορmεδ.14  Ασ σηοων ιν Φιγυρε 7.3, τηε λαmβδα (ࡥ) mαξ οφ τηε 
αβσορπτιον βανδ αττριβυτεδ το τηε σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ωασ λαργερ φορ τηε 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιον ωηεν χοmπαρεδ το τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον αφτερ λιγητ εξποσυρε, 
συγγεστινγ τηε πηοτο ρεδυχεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον προδυχεδ σmαλλερ σιζεδ σιλϖερ 
νανοπαρτιχλεσ. 
 
(α) (β) (χ) 
Φιγυρε 7.2: Ιmαγεσ οφ (α) 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ (β) 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ αφτερ 142 ηουρσ ανδ (χ) αχιδιφιεδ 
60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ αφτερ 144 ηουρσ.  Ιν εαχη ιmαγε τηε σολυτιον ον τηε λεφτ ωασ νον−ιρραδιατεδ ανδ τηε σολυτιον 
ον τηε ριγητ ωασ λιγητ τρεατεδ. 
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DΛΣ mεασυρεmεντσ ωερε υσεδ το χονφιρm τηε σιζε ανδ παρτιχλε σιζε δισπερσιτψ οφ τηε φορmεδ σιλϖερ 
νανοπαρτιχλεσ ιν αλλ τηρεε πηοτο−ρεδυχεδ σολυτιονσ.  Βοτη τηε 40 ωτ %, 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ 
ωερε εξποσεδ το λιγητ φορ α τοταλ οφ 142 ηουρσ, ωηιλε τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ωασ 
εξποσεδ το λιγητ φορ α τοταλ οφ 144 ηουρσ.  Εαχη σολυτιον ωασ mεασυρεδ α τοταλ οφ τεν τιmεσ ατ 25 °Χ 
ανδ ωασ νοτ φιλτερεδ ορ διλυτεδ βεφορεηανδ.  Ταβλε 7.2 σηοωεδ τηατ τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιον ηαδ τηε λοωεστ χαλχυλατεδ mεαν πολψδισπερσιτψ ινδεξ (ΠDΙ) ωηεν χοmπαρεδ το τηε οτηερ 
τωο σολυτιονσ.    
Ταβλε 7.2: DΛΣ ρεσυλτσ φορ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ εξποσεδ το λιγητ φορ 142, 142 ανδ 











40 ωτ%  0.2907 ± 0.0154 7308 ± 173 1677 ± 372 2386 ± 224 
325 ± 109 
18.7 ± 0 
60 ωτ%  0.4133 ± 0.0296 8903 ± 200 14 ± 2 1137 ± 63 
359 ± 81 
19 ± 1 
5 ± 2 
Αχιδιφιεδ 60 ωτ% 0.1992 ± 0.0122 5540 ± 77 3833 ± 393 4924 ± 190 
2525 ± 382 
Φιγυρε 7.3: Πλοτ οφ λαmβδα mαξ οφ 40 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ϖερσυσ λιγητ εξποσυρε τιmε. 
167
ΠDΙ ϖαλυεσ ρανγε φροm 0 το 1; ωηερε 0 ρεπρεσεντσ mονοδισπερσε σαmπλεσ ανδ 1 ρεπρεσεντσ ηιγηλψ 
πολψδισπερσεδ σαmπλεσ.  Τηερεφορε, τηε σιλϖερ παρτιχλεσ φορmεδ φροm τηε αχιδιφιεδ σολυτιον ωερε λεσσ 
πολψδισπερσεδ ανδ mορε δισχρετε τηαν τηε σιλϖερ παρτιχλεσ φορmεδ φροm τηε 40 ωτ% ανδ 60 ωτ% 
ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ.  Τηεσε ρεσυλτσ χονφιρm τηε οβσερϖατιονσ mαδε φροm τηε Υς−ϖισιβλε σπεχτρα.  
Σιλϖερ παρτιχλε σιζεσ φορ τηε 40 ωτ% ανδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ χουλδ νοτ βε δετερmινεδ 
αχχυρατελψ υσινγ DΛΣ.  Ιν τηε χασε οφ τηε 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον τηε χουντ ρατε ανδ σιζε 
ινχρεασεδ οϖερ τηε τεν mεασυρεmεντσ ινδιχατινγ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε αγγρεγατινγ.  Ιν τηε χασε 
οφ τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον τηε χουντ ρατε ανδ σιζε δεχρεασεδ οϖερ τηε τεν mεασυρεmεντσ 
ινδιχατινγ εϖιδενχε οφ σεδιmεντατιον ωηιχη ωασ ϖισυαλλψ χονφιρmεδ (Φιγυρε 7.2 (β)).  Σεδιmεντατιον 
λεαδσ το ιναχχυρατε παρτιχλε σιζε διστριβυτιονσ ασ τηε λαργε σεττλεδ παρτιχλεσ αρε νοτ mεασυρεδ. 
Τηε mεαν νυmβερ παρτιχλε διστριβυτιον οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον 
ωασ σηοων ιν Φιγυρε 7.4.  Τηε ερρορ βαρσ δισπλαψεδ ον τηε DΛΣ διστριβυτιον ηιστογραm ωερε τηε 
στανδαρδ ερρορ (στανδαρδ δεϖιατιον οφ τηε mεαν) χαλχυλατεδ φροm αλλ τεν mεασυρεmεντσ.  Αχχορδινγ 
το τηε DΛΣ mεασυρεmεντσ τηε mεαν Ζ−αϖεραγε οφ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ φορmεδ φροm τηε λιγητ ιρραδιατεδ 
αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ωασ 5540 ± 77 νm.  Τηε mεαν νυmβερ αϖεραγε ωασ αλσο 
χαλχυλατεδ το ενσυρε διρεχτ παρτιχλε σιζε χοmπαρισονσ χουλδ βε περφορmεδ βετωεεν DΛΣ 
mεασυρεmεντσ ανδ mεασυρεmεντσ φροm ΣΕΜ mιχρογραπησ.  Τηε mεαν νυmβερ αϖεραγε διmενσιον 
οφ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ ωασ 3833 ± 393 νm, ωηιχη ωασ σλιγητλψ λοωερ τηαν τηε χαλχυλατεδ mεαν Ζ−
αϖεραγε ϖαλυε. 
Τηε Ζ−αϖεραγε (DΖ) ϖαλυε ισ αν ιντενσιτψ ωειγητεδ αϖεραγε, ωηιχη χαν βε δεφινεδ ασ: 
          ܦ௓ ൌ   ?ே೔஽೔ల ?ே೔஽೔ఱ                                                (Εθυατιον 7.1) 
Φιγυρε 7.4: Μεαν νυmβερ παρτιχλε διστριβυτιον φροm DΛΣ mεασυρεmεντσ οφ λιγητ ιρραδιατεδ (144 ηουρσ) αχιδιφιεδ 60 ωτ% 
ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον. 
168
ωηερε Νι ισ τηε νυmβερ οφ mολεχυλεσ ωιτη διαmετερ σιζε Dι.  Ασ σηοων φροm τηε εθυατιον, τηε Ζ−
αϖεραγε ισ δοmινατεδ βψ τηε πρεσενχε οφ λαργε παρτιχλεσ χοmπαρεδ το τηε νυmβερ mεαν ωηιχη 
χουντσ ον τηε χοντριβυτιον οφ τηε νυmβερ οφ παρτιχλεσ ατ αλλ διαmετερ σιζεσ.  Τηε νυmβερ αϖεραγε 
(Dν) χαν βε δεφινεδ ασ: 
                                                ܦ௡ ൌ   ?ே೔஽೔ ?ே೔                                                  (Εθυατιον 7.2) 
ΧΟΝΤΙΝ αναλψσισ οφ τηε DΛΣ mεασυρεmεντσ οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιονσ σηοωεδ τηερε ωερε τωο διφφερεντ σιζε ποπυλατιονσ πρεσεντ ιν τηε σαmπλε.  Ονε σιζε 
ποπυλατιον ωασ 4924 ± 190 νm ωηερεασ τηε οτηερ ωασ 2525 ± 382 νm. 
Ιmαγεσ οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωερε τακεν υσινγ ΣΕΜ το ινϖεστιγατε τηε 
mορπηολογψ ανδ σιζε οφ τηε φορmεδ σιλϖερ παρτιχλεσ.  Το πρεπαρε τηε σολυτιονσ φορ ΣΕΜ, τηεψ ωερε 
χαστ οντο χαρβον στιχκψ ταβσ ανδ λεφτ το δρψ ιν χοmπλετε δαρκνεσσ οϖερνιγητ.  Ασ εξπεχτεδ τηε λιγητ 
ιρραδιατεδ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ χονφιρmεδ τηε πρεσενχε οφ 
ιρρεγυλαρ σηαπεδ σιλϖερ παρτιχλεσ.  Αγγλοmερατιον ωασ οβσερϖεδ ιν τηε Φιγυρε 7.5 ωηιχη χορροβορατεδ 
τηε οβσερϖεδ βροαδενινγ οφ τηε σιλϖερ πλασmον πεακ ατ αρουνδ 450 χm−1 ωιτη ινχρεασινγ λιγητ 
εξποσυρε τιmε. 
Σιζε mεασυρεmεντσ οφ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε αττεmπτεδ ανδ περφορmεδ υσινγ Ιmαγεϑ σοφτωαρε.  
Παρτιχλεσ ιν α 40 ∝m2 αρεα ωερε mεασυρεδ ωιτη ανψ παρτιχλεσ ον τηε εδγε βεινγ ελιmινατεδ φροm τηε 
mεασυρεmεντσ.  Ασ τηε παρτιχλεσ ωερε νοτ περφεχτλψ σπηεριχαλ, τηε λαργεστ διαmετερ οφ εαχη παρτιχλε 
ωασ ρεχορδεδ.  Τηε παρτιχλεσ φορmεδ ιν τηε 40 ωτ% ανδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ηαδ α mεαν 
(α) (β) 
(χ) 
Φιγυρε 7.5: ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ (α) 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον (β) 60 ωτ% ΑγΝΟ3 σολυτιον αφτερ 142 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον 
ανδ (χ) αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον αφτερ 144 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον. 
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διαmετερ οφ 2830 ανδ 3250 νm, ρεσπεχτιϖελψ αφτερ 142 ηουρσ λιγητ εξποσυρε.  Σιζε mεασυρεmεντσ 
χουλδ νοτ περφορmεδ φορ τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον δυε το ποορ ρεσολυτιον οφ τηε 
ΣΕΜ mιχρογραπη.  Τηε σιζε mεασυρεmεντσ αρε ονλψ α ρουγη ινδιχατιον οφ σιζε ασ αγγλοmερατιον οφ 
τηε παρτιχλεσ ιντροδυχεδ διφφιχυλτιεσ ιν mεασυρινγ ανδ ασ τηε παρτιχλεσ ωερε νοτ περφεχτλψ σπηεριχαλ 
ανδ αππεαρ το βε πρεσεντ ιν λαψερ (α ποσσιβλε ρεσυλτ φροm τηε χαστινγ mετηοδ) τηε λαργεστ διαmετερ 
οφ εαχη παρτιχλεσ mαψ νοτ αππεαρ ατ τηε τοπ συρφαχε.   
Τηε αβσορπτιον σπεχτρα οφ τηε νον−ιρραδιατεδ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% γΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιονσ (Φιγυρεσ 7.1 (β), (δ) ανδ (φ)) διδ νοτ σηοω α δεφινιτε βανδ ατ αρουνδ 450 νm ασ σηοων βψ 
τηε λιγητ ιρραδιατεδ σολυτιονσ ινδιχατινγ νο σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ οβσερϖεδ 
τηε ιντενσιτψ ιν τηατ αρεα διδ σλιγητλψ ινχρεασε ωιτη τιmε ωηιχη χουλδ ινδιχατε α mινιmαλ αmουντ οφ 
σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ.  Τηε νον−ιρραδιατεδ σολυτιονσ ρεmαινεδ χολουρλεσσ ωηιχη χονφιρmεδ 
τηατ λιττλε το νο σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ.  Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ σηοων τηατ σιλϖερ νιτρατε 
ρεδυχτιον χαν οχχυρ ωιτηιν ΠςΑ ιν δαρκνεσσ ατ ροοm τεmπερατυρε, βυτ τηισ ισ α σλοω προχεσσ.8 
Ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ σιλϖερ παρτιχλε φορmατιον χαν βε αχηιεϖεδ τηρουγη τηε λιγητ ιρραδιατιον οφ 
ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ.  Τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε ωιτηιν τηε ΠςΑ σολυτιονσ οχχυρρεδ ϖια 
ηψδροξψλ ραδιχαλσ ανδ ηψδρογεν ραδιχαλσ φορmεδ τηρουγη τηε πηοτολψσισ οφ ΠςΑ ανδ ωατερ, 
ρεσπεχτιϖελψ.  Παρτιχλε αγγλοmερατιον χοmβινεδ ωιτη λαργε παρτιχλεσ σιζεσ ωερε οβσερϖεδ φορ βοτη 
τηε λιγητ ιρραδιατεδ 40 ωτ% ανδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ.  Ηοωεϖερ, τηε παρτιχλεσ ιν τηε 40 ωτ% 
σολυτιον διδ ρεmαιν δισπερσεδ ασ σηοων βψ βοτη Υς−ϖισιβλε σπεχτροσχοπψ ανδ DΛΣ.  Ον τηε οτηερ 
ηανδ τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον φορmεδ τηε mοστ δισχρετε παρτιχλεσ σιζεδ ατ 5540 + 
77 νm (Ζ−αϖεραγε).  Τηε αδδιτιον οφ αχιδ ωασ σηοων το αχτ ασ α παρτιχλε σταβιλισερ ωηιχη πρεϖεντεδ 
αγγλοmερατιον ανδ λαργε παρτιχλεσ.  Τηε νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ωερε σηοων το προδυχε 
λιττλε το νο σιλϖερ παρτιχλεσ. 
7.2.2 Νατυρε οφ φορmατιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ιν φιλmσ 
ΦΤ−ΙΡ σπεχτροσχοπψ ανδ ΣΕΜ mιχρογραπησ ωερε υσεδ το χηαραχτερισε τηε στρυχτυρε οφ τηε ΑγΝΟ3−
ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ ανδ ινϖεστιγατε φορmατιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ϖια λιγητ εξποσυρε.  ΦΤ−ΙΡ 
mεασυρεmεντσ οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωερε περφορmεδ ατ ϖαρψινγ ιντερϖαλσ δυρινγ λιγητ ανδ δαρκ 
εξποσυρε, ωηερεασ τηε ΣΕΜ mιχρογραπησ ωερε περφορmεδ βεφορε ανδ αφτερ λιγητ ανδ δαρκ εξποσυρε.  
ΦΤ−ΙΡ mεασυρεmεντσ ωερε αλσο περφορmεδ ον νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ ανδ νεατ 
στανδαρδ ΠςΑ φιλmσ.  Φιγυρεσ 7.6, 7.8 ανδ 7.10 σηοωεδ τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα οφ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ 
αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ιρραδιατεδ φορ ϖαρψινγ λενγτησ οφ τιmε ,ρεσπεχτιϖελψ, αλονγ ωιτη 







Φιγυρε 7.6: ΦΤΙΡ οφ (α) στανδαρδ ΠςΑ ανδ λιγητ ιρραδιατεδ 40 
ωτ % ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτεσ αφτερ (β) 0 ηρσ (χ) 24 ηρσ (δ) 48 
ηρσ (ε) 142 ηρσ ανδ (φ) 700.5 ηρσ λιγητ ιρραδιατιον. 
Φιγυρε 3: ΦΤΙΡ οφ (α) στανδαρδ ΠςΑ ανδ νον−ιρραδιατεδ 
40 ωτ % ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτεσ αφτερ (β) 0 ηρσ (χ) 24 
ηρσ (δ) 48 ηρσ (ε) 142 ηρσ ανδ (φ) 700.5 ηρσ δαρκ 
εξποσυρε. 
Φιγυρε 3: ΦΤΙΡ οφ (α) στανδαρδ ΠςΑ ανδ λιγητ ιρραδιατεδ 60 
ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτεσ αφτερ (β) 0 ηρσ (χ) 24 ηρσ (δ) 
48 ηρσ (ε) 142 ηρσ ανδ (φ) 700.5 ηρσ λιγητ ιρραδιατιον. 
Φιγυρε 7.9: ΦΤΙΡ οφ (α) στανδαρδ ΠςΑ ανδ νον−ιρραδιατεδ 
60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτεσ αφτερ (β) 0 ηρσ (χ) 24 ηρσ 
(δ) 48 ηρσ (ε) 142 ηρσ ανδ (φ) 700.5 ηρσ δαρκ εξποσυρε. 
 
Φιγυρε 3: ΦΤΙΡ οφ (α) στανδαρδ ΠςΑ ανδ λιγητ ιρραδιατεδ 
αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτεσ αφτερ (β) 0 ηρσ (χ) 
23 ηρσ (δ) 47 ηρσ (ε) 96 ηρσ ανδ (φ) 144 ηρσ λιγητ ιρραδιατιον. 
Φιγυρε 7.11: ΦΤΙΡ οφ (α) στανδαρδ ΠςΑ ανδ νον− 
ιρραδιατεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτεσ 
αφτερ (β) 0 ηρσ (χ) 23 ηρσ (δ) 47 ηρσ (ε) 96 ηρσ ανδ (φ) 144 
ηρσ δαρκ εξποσυρε. 
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Αλλ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ 0 ηουρσ λιγητ εξποσυρε δισπλαψεδ τηε χηαραχτεριστιχ βανδσ οφ νεατ 
στανδαρδ ΠςΑ, ηοωεϖερ, τωο νεω πεακσ ατ 1522 ανδ 671 χm−1 ωερε οβσερϖεδ ιν τηε 40 ωτ% ΑγΝ3−
ΠςΑ φιλm σπεχτρυm.  Τηεσε πεακσ χουλδ βε αττριβυτεδ το σιλϖερ νιτρατε ασ ΝΟ2 σψmmετριχ ανδ 
σψmmετριχ στρετχηινγ ϖιβρατιονσ αρε χοmmονλψ φουνδ βετωεεν 1660  W 1500 χm−1 ανδ 1390  W 1260 
χm−1, ρεσπεχτιϖελψ.19  Wηεν χοmπαρεδ το νεατ ΠςΑ, τηε πεακσ ατ 1329 ανδ 1419 χm−1 ιν τηε σπεχτρα 
οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ 0 ηουρσ λιγητ εξποσυρε ηαδ λαργερ ιντενσιτιεσ.  Πρεϖιουσ λιτερατυρε ηασ 
σηοων τηατ α δεχρεασε ιν τηε ρατιο οφ ιντενσιτιεσ οφ 1329 ανδ 1419 m−1 ινδιχατεσ δεχουπλινγ οφ Ο  W Η 
ϖιβρατιονσ ανδ Χ  W Η ωαγγινγ ϖιβρατιονσ δυε το τηε ιντεραχτιον βετωεεν σιλϖερ σαλτσ ορ σιλϖερ 
νανοπαρτιχλεσ ανδ τηε ΟΗ γρουπσ ον τηε πολψmερ βαχκβονε.9,20  Ι1329 / Ι1419 ωασ χαλχυλατεδ φορ τηε 
νεατ ΠςΑ ανδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ 0 ηουρσ λιγητ εξποσυρε ανδ σηοων ιν Ταβλε 7.1.  Ιτ ωασ φουνδ 
τηατ τηε ιντενσιτψ ρατιο δεχρεασεδ ωιτη ινχρεασινγ ΑγΝΟ3 φιλλερ χονφιρmινγ αν ιντεραχτιον βετωεεν 
ΠςΑ ανδ σιλϖερ νιτρατε.  Α ΠςΑ−Αγ+ χηελατε στρυχτυρε ασ σηοων ιν Φιγυρε 7.12 ωασ προποσεδ βψ Ηυανγ 
ετ αλ.21        
 
Φιγυρε 7.12: ΠςΑ−Αγ+ χηελατε στρυχτυρε προποσεδ βψ Ηυανγ ετ αλ.21  
Μβηελε ετ αλ. οβσερϖεδ τηε δισαππεαρανχε οφ τηε πεακ ατ 837 χm−1 (αττριβυτεδ το τηε ουτ οφ πλανε 
ϖιβρατιον οφ Χ  W Η γρουπ ιν ΠςΑ) ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα οφ ΠςΑ−Αγ νανοχοmποσιτεσ.20  Τηε αυτηορσ 
ρεασονεδ τηατ τηε ατταχηmεντ οφ Αγ0 το ΠςΑ τριγγερσ χηαιν ρεστριχτιον τηυσ πρεϖεντινγ τηε ουτ οφ 
πλανε ϖιβρατιονσ.  Ηοωεϖερ, ασ σηοων ιν Φιγυρεσ 7.6, 7.8, ανδ 7.10 τηε πεακ αρουνδ 837 χm−1 δοεσ 
νοτ δισαππεαρ ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα οφ τηε 0 ηουρσ λιγητ ιρραδιατεδ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 
ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Τηε λαχκ οφ δισαππεαρανχε οφ τηε πεακ ατ 837 χm−1 ισ mοστ λικελψ δυε το τηε 
ηιγη σιλϖερ νιτρατε ωτ % υσεδ.  Ιτ ηασ βεεν συγγεστεδ τηατ αβοϖε 0.1 ωτ% ΑγΝΟ3 χοντεντ, τηε εξχεσσ 
Αγ+ ιονσ δο νοτ χο−ορδινατε ωιτη τηε ΟΗ γρουπσ ιν ΠςΑ βυτ ωιτη τηε νιτρατε ιον ασ σηοων ιν Φιγυρε 
7.13.21  Τηερεφορε, ιτ ισ mοστ λικελψ τηατ α λαργε προπορτιον οφ Αγ+ ιονσ αρε χηελατεδ ωιτη νιτρατε ιονσ 
οϖερ ΠςΑ.  Τηισ ωουλδ ρεσυλτ ιν φρεε ΟΗ γρουπσ αλονγ τηε ΠςΑ βαχκβονε ωηιχη mαινταινσ τηε 
πολψmερ χηαιν mοβιλιτψ αλλοωινγ φορ τηε ουτ οφ πλανε ϖιβρατιον οφ Χ  W Η το οχχυρ.                      
    
Φιγυρε 7.13: ΠςΑ−Αγ+ χηελατε στρυχτυρε προποσεδ βψ Ψεν ετ αλ.21 
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Ταβλε 7.1: Ιντενσιτψ Ρατιο (Ι1329/Ι1419) φροm τηε ΦΤΙΡ σπεχτρα οφ νεατ ΠςΑ ανδ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−
ΠςΑ φιλmσ. 
 
Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε αβσορπτιον βανδσ αττριβυτεδ το σιλϖερ νιτρατε δισαππεαρεδ ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα 
οφ βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ 700.5 ηουρσ συγγεστινγ 
ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε.  Αβσορπτιον βανδσ αττριβυτεδ το α χαρβονψλ γρουπ (1755, 1773 ανδ 733 
χm−1) ωερε σηοων το αππεαρ ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρυm οφ τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ 24 ηουρσ 
λιγητ εξποσυρε.  Τηεσε χαρβονψλ αβσορπτιον βανδσ ινχρεασεδ ιν mαγνιτυδε ανδ σηαρπενεδ σλιγητλψ ασ 
α φυνχτιον οφ λιγητ εξποσυρε τιmε.  Αλονγ ωιτη τηε αππεαρανχε οφ τηε χαρβονψλ πεακσ, τηε mαγνιτυδε 
οφ τηε πεακσ αττριβυτεδ το τηε ΟΗ γρουπ ιν ΠςΑ δεχρεασεδ ωιτη ινχρεασινγ λιγητ εξποσυρε τιmε.  Τηισ 
συγγεστεδ τηατ τηε ΟΗ γρουπσ ωερε βεινγ χονϖερτεδ το χαρβονψλ γρουπσ ασ α φυνχτιον οφ λιγητ 
εξποσυρε.  Τηε αππεαρανχε οφ α χαρβονψλ γρουπ ανδ δισαππεαρανχε οφ τηε ΠςΑ ΟΗ γρουπσ ωασ αλσο 
σηοων ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα οφ τηε νον−ιρραδιατεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ (Φιγυρε 7.9) συγγεστινγ 
τηε χηανγε ιν τηε στρυχτυρε οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ νοτ ρελιαντ ον λιγητ εξποσυρε.  Τηε χηανγε 
ιν στρυχτυρε οβσερϖεδ χουλδ βε χαυσεδ βψ τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε βψ τηε ΠςΑ πολψmερ ασ 
πρεϖιουσ λιτερατυρε ηασ σηοων τηατ ΠςΑ ηασ τηε αβιλιτψ το αχτ ασ βοτη α συππορτινγ mατριξ ανδ α mιλδ 
ρεδυχινγ αγεντ.  Γαυταm ετ αλ. προποσεδ τηε φολλοωινγ ρεαχτιον mεχηανισm το δεσχριβε ηοω ΠςΑ 
χαν ρεδυχε σιλϖερ ιονσ το mεταλλιχ σιλϖερ:22 
                                          Ρ  W ΟΗ + Αγ+ ΝΟ3−                     Ρ  W Ο  W Αγ + ΗΝΟ3                                      (Εθυατιον 7.3) 
                Ρ  W Ο  W Αγ                      Ρ = Ο + Αγο 
Ασ σηοων αβοϖε ιν εθυατιον 7.3, τηε ηψδροξψλ γρουπ ον τηε ΠςΑ βαχκβονε ισ οξιδισεδ το α χαρβονψλ 
γρουπ ωηιλε τηε Αγ+ ισ ρεδυχεδ το mεταλλιχ σιλϖερ.  Τηισ χονφιρmεδ τηε οβσερϖεδ χηανγε ιν τηε 
στρυχτυρε οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ α ρεσυλτ οφ τηε ΠςΑ ρεδυχινγ τηε σιλϖερ νιτρατε.  Τηε 
αππεαρανχε οφ α χαρβονψλ γρουπ, αλονγ ωιτη τηε δισαππεαρανχε οφ τηε ΟΗ γρουπ ασ α φυνχτιον οφ 
λιγητ ωασ αλσο οβσερϖεδ ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα οφ τηε νον−ιρραδιατεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm 
(Φιγυρε 7.9).  Ηοωεϖερ ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα οφ τηε λιγητ εξποσεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm τηε 
χαρβονψλ γρουπ (πεακσ ατ 1755, 1773 ανδ 733 χm−1) αππεαρεδ ατ 23 ηουρσ ανδ τηεν δισαππεαρεδ 
ωιτη φυρτηερ λιγητ εξποσυρε τιmε.  Αλσο, τηε ΟΗ γρουπ διδ νοτ δισαππεαρ ασ α φυνχτιον οφ λιγητ 
εξποσυρε, συγγεστινγ τηατ α διφφερεντ σιλϖερ νιτρατε ρεδυχτιον mεχηανισm ωασ οχχυρρινγ. 
Σαmπλε φιλm 
Ιντενσιτψ Ρατιο (Ι1329/Ι1419) ατ 0 ηουρσ εξποσυρε 
Λιγητ Ιρραδιατεδ Νον−ιρραδιατεδ 
Νεατ ΠςΑ 1.03 Ν / Α 
40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 0.80 0.81 
60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 0.45 0.48 
Αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 0.44 0.39 
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ςισυαλ οβσερϖατιον οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ φυρτηερ συγγεστεδ τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ ηαδ βεεν 
προδυχεδ ιν βοτη λιγητ ανδ δαρκ χονδιτιονσ.  Πρεϖιουσ ρεσεαρχη ηασ σηοων τηε φορmατιον οφ σιλϖερ 
παρτιχλεσ χαυσεσ α χολουρ χηανγε  W τηε χολουρ χηανγεσ φροm παλε ψελλοω το α γρεενιση γρεψ ωιτη 
ινχρεασινγ σιλϖερ παρτιχλε χονχεντρατιον.15   Αφτερ 553 ηουρσ βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ 40 ωτ% ανδ 60 
ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ηαδ δαρκενεδ ιν χολουρ ανδ ωερε οπαθυε.  Τηε λιγητ ιρραδιατεδ 40 ωτ% φιλmσ 
αλσο εξηιβιτεδ α mεταλλιχ σηεεν ανδ ηαδ βεχοmε mορε οφ α γρεψ χολουρ.  Ον τηε οτηερ ηανδ τηε νον−
ιρραδιατεδ φιλmσ ωερε νοτ ασ δαρκ ιν χολουρ ωηεν χοmπαρεδ το τηε χορρεσπονδινγ λιγητ ιρραδιατεδ 
φιλmσ ανδ τηε νον−ιρραδιατεδ 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm ωασ στιλλ σλιγητλψ τρανσλυχεντ ασ σηοων ιν Φιγυρε 
7.14.  Αφτερ 144 ηουρσ τηε λιγητ ιρραδιατεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ηαδ δαρκενεδ το α 
mεταλλιχ γρεψ χολουρ, ωηερεασ τηε νον−ιρραδιατεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% φιλmσ ωερε α σηινψ mεταλλιχ βροων 
χολουρ.  Τηε διφφερενχεσ ιν χολουρ βετωεεν τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ φιλmσ ηιγηλιγητεδ 
τηατ ωιτη λιγητ εξποσυρε α λαργερ χονχεντρατιον οφ σιλϖερ παρτιχλεσ αρε προδυχεδ ι.ε. τηε ρεδυχτιον οφ 
τηε σιλϖερ νιτρατε ισ φαστερ ιν τηε λιγητ.  ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωερε περφορmεδ το 
χονφιρm τηε πρεσενχε οφ σιλϖερ παρτιχλεσ. 
Φιγυρε 7.15, 7.16 ανδ 7.17 σηοωσ τηε ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−
ιρραδιατεδ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ, ρεσπεχτιϖελψ.  Αφτερ 142 ηουρσ 
λιγητ εξποσυρε τηε 40 ωτ% φιλm εξηιβιτεδ πρεϖιουσλψ ρεπορτεδ 21 σπηερυλιτε−λικε mορπηολογψ 
χοmπαρεδ το τηε 60 ωτ% φιλm ωηιχη σηοωεδ ποσσιβλψ φορmατιον οφ α σιλϖερ χλυστερ βυτ νο δεφινεδ 
παρτιχλεσ.  Dεφινεδ αλmοστ χυβοιδαλ σηαπεδ παρτιχλεσ ωερε οβσερϖεδ φορ τηε 60 ωτ% φιλm βυτ νοτ τηε 
40 % φιλm αφτερ 700.5 ηουρσ λιγητ εξποσυρε.  Wηεν χοmπαρεδ το τηε 60 ωτ% φιλm αφτερ 142 ηουρσ 
λιγητ εξποσυρε ωηερε νο δεφινεδ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ, δεφινεδ νον−σπηεριχαλ νεεδλε−λικε παρτιχλεσ 
ανδ α φεω χυβοιδαλ λικε παρτιχλεσ ωερε οβσερϖεδ φορ τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% φιλm αφτερ α σιmιλαρ αmουντ 
οφ λιγητ εξποσυρε τιmε (144 ηουρσ).  Ιτ ωασ αλσο νοτεδ τηατ τηε παρτιχλεσ φορmεδ ιν τηε αχιδιφιεδ 60 
ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ διδ νοτ αππεαρ αγγρεγατεδ λικε τηε παρτιχλεσ ιν τηε νον−αχιδιφιεδ 60 ωτ% φιλmσ 
αφτερ 700.5 ηρσ.  Παρτιχλε αγγρεγατιον διδ νοτ οχχυρ ιν τηε αχιδιφιεδ φιλmσ δυε το τηε σταβιλισινγ εφφεχτ 
οφ τηε νιτριχ αχιδ ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ ιν τηε αναλψσισ οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ (σεχτιον 7.2.1). 
(α) (β) (χ) 
(δ) (ε) (φ) 
(γ) (η) (ι) 
Φιγυρε 7.14: Ιmαγεσ οφ 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ α) 0 ηρσ λιγητ εξποσυρε (β) 553 ηρσ νον−ιρραδιατεδ ανδ (χ) 553 ηρσ 
λιγητ εξποσυρε.  Ιmαγεσ οφ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ (δ) 0 ηρσ λιγητ εξποσυρε (ε) 553 ηρσ νον−ιρραδιατεδ ανδ (φ) 553 ηρσ 
λιγητ εξποσυρε.  Ιmαγεσ οφ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αφτερ (γ) 0 ηρσ λιγητ εξποσυρε (η) 144 ηρσ νον−ιρραδιατεδ ανδ 
(ι) 144 ηρσ λιγητ εξποσυρε. 
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Χοmπαρινγ τηε ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ιτ ωασ 
χλεαρ τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ ηαδ βεεν φορmεδ ιρρεσπεχτιϖε οφ λιγητ εξποσυρε ασ συγγεστεδ βψ βοτη τηε 
χολουρ χηανγε ανδ στρυχτυρε χηανγε οβσερϖεδ ιν τηε ΦΤ−ΙΡ σπεχτρα οφ βοτη τηε ιρραδιατεδ ανδ νον−
ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Τηερε ωερε σλιγητ διφφερενχεσ ιν τηε παρτιχλεσ φορmεδ ιν τηε λιγητ 
ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Ιν τηε 60 ωτ% φιλm τηε 
παρτιχλεσ φορmεδ ιν τηε νον−ιρραδιατεδ φιλmσ ωερε νεεδλε−λικε ρατηερ τηαν χυβοιδαλ λικε παρτιχλεσ 
οβσερϖεδ ιν τηε λιγητ εξποσεδ φιλmσ.  Ιν τηε χασε οφ τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% φιλmσ, λεσσ χυβοιδαλ λικε 
παρτιχλεσ ωερε οβσερϖεδ ιν τηε νον−ιρραδιατεδ φιλm χοmπαρεδ το τηε λιγητ ιρραδιατεδ φιλm.  Τηεσε 
οβσερϖατιονσ χονφιρmεδ τηατ τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε ιν τηε δαρκ οχχυρσ ατ α σλοωερ ρατε τηαν 
ιν λιγητ ασ συγγεστεδ βψ τηε διφφερενχε ιν χολουρ οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ φιλmσ.  Τηε 
σλοω ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε ιν δαρκνεσσ ηαδ βεεν πρεϖιουσλψ ηιγηλιγητεδ ιν λιτερατυρε ανδ ισ δυε 
το τηε φαχτ τηατ ονλψ ονε ρεδυχτιον mεχηανισm (εθυατιον 7.3) ισ πρεδοmινατελψ οχχυρρινγ.  Τηε 
ποσσιβλε αδδιτιοναλ mεχηανισmσ τηατ αρε mοστ λικελψ ηαππενινγ ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ φιλmσ αρε τηε 
ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε βψ ειτηερ ΠςΑ ηψδροξψλ ραδιχαλσ προδυχεδ τηρουγη τηε πηοτολψσισ οφ ΠςΑ10 
ορ εξχιτεδ χαρβονψλ γρουπσ γενερατεδ τηρουγη τηε αβσορπτιον οφ χερταιν ωαϖελενγτησ οφ λιγητ.11  
Εϖεν τηουγη τηερε ισ νο στρυχτυραλ εϖιδενχε ϖια ΦΤΙΡ σπεχτροσχοπιχ αναλψσισ το συππορτ τηατ τηε 
πρεϖιουσ ρεδυχτιον mεχηανισmσ αρε οχχυρρινγ ιτ ισ χλεαρ φροm τηε ΣΕΜ ιmαγεσ ανδ χολουρ οφ τηε φιλmσ 
τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ mορε θυιχκλψ ιν λιγητ χονδιτιονσ ανδ τηερεφορε α λιγητ δεπενδαντ 
ρεδυχτιον mυστ τακε πλαχε. 
Ασ σηοων τηρουγη ΦΤ−ΙΡ σπεχτροσχοπιχ αναλψσισ, ϖισυαλ αππεαρανχε ανδ ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ τηε φιλmσ 
σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε προδυχεδ ιν τηε νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Ηοωεϖερ, ιν τηε χασε οφ τηε 
(α) (β) 
Φιγυρε 7.15:  ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm αφτερ (α) 142 ηρσ λιγητ εξποσυρε (β) 142 ηρσ νον−ιρραδιατεδ (χ) 




νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ λιττλε το νο σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε δετεχτεδ.  Τηε ρεασον φορ τηισ 
ισ τηε εφφεχτ οφ τηε ωατερ χοντεντ ιν τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ον τηε αβιλιτψ οφ ΠςΑ το ρεδυχε τηε 
σιλϖερ νιτρατε (εθυατιον 7.3).  Εθυατιον 7.3 σηοωσ τηατ τηε ηψδροξψλ γρουπ οφ τηε ΠςΑ ισ ρεσπονσιβλε 
φορ τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε.  Τηε λαργε ωατερ χοντεντ πρεσεντ ιν τηε νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−
ΠςΑ σολυτιονσ πρεϖεντσ τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε ασ τηε ηψδροξψλ γρουπσ αλονγ τηε ΠςΑ πολψmερ 
αρε ινϖολϖεδ ιν ηψδρογεν βονδινγ ωιτη τηε συρρουνδινγ ωατερ mολεχυλεσ ρατηερ τηαν χοορδινατινγ 
ωιτη τηε σιλϖερ νιτρατε.  Μαηαντα ανδ ςαλιψαϖεεττιλ οβσερϖεδ α λοω ρεδυχτιον οφ σιλϖερ ιονσ ιν 
ΠςΑ/δεξτραν ΑγΝΟ3 σολυτιονσ ανδ χονχλυδεδ ιτ ωασ δυε το τηε λοω αϖαιλαβιλιτψ οφ φρεε ηψδροξψλ 
γρουπσ ιν ΠςΑ χαυσεδ βψ ηψδρογεν βονδινγ βετωεεν δεξτραν ανδ ΠςΑ mολεχυλεσ.23  Ιν τηε χασε οφ 
τηε λιγητ ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ σιλϖερ παρτιχλεσ αρε στιλλ φορmεδ ασ οτηερ λιγητ δεπενδαντ 
ρεδυχτιον mεχηανισmσ αρε οχχυρρινγ οϖερριδινγ τηε λαχκ οφ σιλϖερ νιτρατε ρεδυχτιον ϖια τηε οξιδατιον 
οφ ΠςΑ χαυσεδ βψ τηε ωατερ χοντεντ. 
Φιγυρε 7.16: ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm αφτερ (α) 142 ηρσ λιγητ εξποσυρε (β) 142 ηρσ νον−ιρραδιατεδ (χ) 
700.5 ηρσ λιγητ εξποσυρε ανδ (δ) 700.5 ηρσ νον−ιρραδιατεδ. 
(α) (β) 
(χ) (δ) 
Φιγυρε 7.17: ΣΕΜ mιχρογραπησ οφ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm αφτερ 144 ηρσ (α) λιγητ εξποσυρε (β) νον−ιρραδιατεδ. 
(α) (β) 
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Ιν χονχλυσιον, σιλϖερ παρτιχλεσ αρε φορmεδ ιν βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
φιλmσ ϖια τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε.  Τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε ϖια τηε οξιδατιον οφ 
τηε ΠςΑ ΟΗ γρουπ οχχυρρεδ ιν βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ φιλmσ.  Ηοωεϖερ, ιν τηε 
λιγητ ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ φυρτηερ λιγητ δεπενδαντ ρεδυχτιον mεχηανισmσ οχχυρρεδ.  Dυε το 
τηε αδδιτιοναλ ρεδυχτιον mεχηανισmσ, σιλϖερ παρτιχλε φορmατιον ιν τηε λιγητ εξποσεδ φιλmσ οχχυρρεδ 
φαστερ τηαν ιν τηε νον−ιρραδιατεδ φιλmσ ασ σηοων βψ βοτη ΣΕΜ mιχρογραπησ ανδ ϖισυαλ αππεαρανχε 
οφ τηε φιλmσ.  
7.2.3 Ρεσιστανχε Μεασυρεmεντσ 
7.2.3.1 ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ 
Το ινϖεστιγατε ιφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ χουλδ βε υσεδ ιν τηε δεσιγνεδ ΡΦΙD λιγητ σενσορ ταγ, ρεσιστανχε 
mεασυρεmεντσ οφ τηε φιλmσ ωερε περφορmεδ ατ ϖαρψινγ ιντερϖαλσ δυρινγ λιγητ εξποσυρε.  Τηε 
ρεσιστανχε οφ νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ αλσο mεασυρεδ.  Φορ τηε ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ 
τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωερε πλαχεδ οντο γλασσ ανδ α προβε το προβε διστανχε οφ αππροξιmατελψ 2 χm 
(τηε λενγτη οφ τηε φιλm) ωασ υσεδ.  Τηε ρεσιστανχε οφ τηε 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−
ΠςΑ φιλmσ ωερε mεασυρεδ οϖερ α περιοδ οφ 700.5 ηουρσ φορ βοτη τηε 40 ωτ% ανδ 60 ωτ% φιλmσ ανδ 
144 ηουρσ φορ τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% φιλm.  Τηρεε ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ εαχη τιmε 
ανδ τηε αϖεραγε ρεσιστανχε αλονγ ωιτη τηε στανδαρδ ερρορ οφ τηε mεαν ωασ χαλχυλατεδ.  Ιτ ωασ 
πρεϖιουσλψ χονχλυδεδ τηατ τηε φορmατιον οφ σιλϖερ παρτιχλεσ ισ φαστερ ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ φιλmσ ωηεν 
χοmπαρεδ το τηειρ νον−ιρραδιατεδ χουντερπαρτσ.  Τηερεφορε, τηε ρεσιστανχε οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ 
φιλmσ ωουλδ βε εξπεχτεδ το δεχρεασε βεφορε τηε ρεσιστανχε οφ τηε νον−ιρραδιατεδ φιλmσ.  Φιγυρε 7.18 
σηοωσ τηε αϖεραγε ρεσιστανχε οφ τηε τοπ συρφαχε οφ τηε 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−
ΠςΑ φιλmσ ασ α φυνχτιον οφ λιγητ εξποσυρε.  Τηε ινιτιαλ ρεσιστανχε (0 mινυτεσ) φορ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
φιλmσ ωασ mυχη λοωερ τηαν τηε ινιτιαλ ρεσιστανχε οφ βοτη 40 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
φιλmσ.  Τηε ινιτιαλ ρεσιστανχε οφ τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ 2 ξ 104 ανδ 3 ξ 10−4 οηmσ ωηεν 
χοmπαρεδ το 2 ξ 105 ανδ 3 ξ 105 οηmσ φορ τηε 40 ωτ% φιλmσ ανδ 4 ξ 105 ανδ 8 ξ 105 οηmσ φορ τηε 
αχιδιφιεδ 60 ωτ% φιλmσ. 
Αν ινιτιαλ ινχρεασε ιν ρεσιστανχε φορ αλλ φιλmσ ωασ οβσερϖεδ ιρρεσπεχτιϖε οφ λιγητ εξποσυρε.  Τηε 
ρεσιστανχε οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ αππεαρεδ το 
λεϖελ οφφ ατ αρουνδ 1 ξ 107 οηmσ αφτερ αρουνδ 40 ηουρσ.  Τηισ ωασ νοτ οβσερϖεδ φορ βοτη τηε λιγητ 
ιρραδιατεδ ορ νον−ιρραδιατεδ 40 ωτ% ανδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Φορ τηε mοστ παρτ βοτη τηε λιγητ 
ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ φιλmσ δισπλαψεδ α σιmιλαρ παττερν ασ α φυνχτιον οφ τιmε.  Ιτ ωασ χλεαρ 
τηατ νονε οφ τηε φιλmσ σηοωεδ α δεχρεασε ιν ρεσιστανχε ασ α φυνχτιον τιmε, εϖεν τηουγη σιλϖερ 
παρτιχλεσ αρε βεινγ φορmεδ.  Τηε ρεσιστανχε οφ τηε βοττοm συρφαχε οφ τηε φιλmσ ωασ αλσο mεασυρεδ 
ανδ τηε ρεσιστανχε οφ βοτη τηε τοπ ανδ βοττοm συρφαχε οφ τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm ωασ σηοων 
ιν Φιγυρε 7.19.  Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηερε ωασ λιττλε το νο διφφερενχε βετωεεν τηε ρεσιστανχε ϖαλυεσ 
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οφ τηε τοπ ανδ βοττοm συρφαχε φορ ειτηερ τηε λιγητ ορ νον−ιρραδιατεδ φιλmσ.  Τηισ ωασ αλσο οβσερϖεδ 
φορ τηε οτηερ τωο φιλmσ  W 40 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ. 
 
Το χοmπαρε τηε χονδυχτινγ αβιλιτψ οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωιτη οτηερ mατεριαλσ τηε αϖεραγε 
ρεσιστιϖιτψ οφ τηε φιλmσ ωασ χαλχυλατεδ υσινγ τηε φολλοωινγ εθυατιον: 




Φιγυρε 7.18: Αϖεραγε ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ οφ τηε τοπ συρφαχε οφ λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ (α) 40 ωτ% ΑγΝΟ3−
ΠςΑ φιλmσ (β) 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ανδ (χ) αχιδιφιεδ 60 ωτ % ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Ιν φιγυρε 13 (α) ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ 
ωερε τοο ηιγη το ρεχορδ φροm 335 το 505 ηουρσ εξποσυρε τιmε.  
(α) (β) 
Φιγυρε 7.19: Ρεσιστανχε οφ τηε τοπ ανδ βοττοm συρφαχε οφ α 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm (α) λιγητ ιρραδιατεδ ανδ (β) νον−ιρραδιατεδ. 
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(m) ανδ Α ισ τηε αϖεραγε χροσσ−σεχτιοναλ αρεα οφ τηε σαmπλε mεασυρεδ (m2).  Τηε mινιmυm ρεσιστιϖιτψ 
οφ τηε λιγητ ιρραδιατεδ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ 14.2, 1.5 ανδ 21.5 
ɏŵ, ρεσπεχτιϖελψ ανδ τηε mινιmυm ρεσιστιϖιτψ οφ τηε νον−ιρραδιατεδ 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 
60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ ĨŝůŵƐǁĂƐ ? ? ? ? ? ? ? ?ĂŶĚ ? ? ? ?ɏŵ, ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε mινιmυm ρεσιστιϖιτψ φορ αλλ 
τηε φιλmσ ωασ σηοων ατ 0 ηουρσ απαρτ φροm τηε νον−ιρραδιατεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωηερε τηε 
mινιmυm ρεσιστιϖιτψ ωασ σηοων ατ 168 ηουρσ.  Τηε mινιmυm ρεσιστιϖιτψ οφ τηε φιλmσ χατεγορισεσ τηεm 
ασ σεmι−χονδυχτορσ.  Ατ ροοm τεmπερατυρε, χονδυχτορσ εξηιβιτ α ρεσιστιϖιτψ οφ αρουνδ 10−8 ɏŵ ?ƐĞŵŝ−
χονδυχτορσ αρε mατεριαλσ ωιτη α ρεσιστιϖιτψ βετωεεν 10−6  W 103 ɏŵĂŶĚŝŶƐƵůĂƚŽƌƐŚĂǀĞĂƌĞƐŝƐƚŝǀŝƚǇ
ηιγηερ τηαν 109 ɏŵ ?24  Εϖεν τηουγη ιτ ηασ βεεν χονφιρmεδ τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ αρε φορmεδ ωιτηιν 
βοτη τηε λιγητ εξποσεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ, ρεσιστιϖιτεσ νεαρ το σιλϖερ (1.59 ξ 10−8 ɏ
m) ωερε νοτ σεεν.  Τηισ συγγεστσ τηατ τηε χονδυχτιϖε mεχηανισm οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ νοτ 
χονταχτ χονδυχτιον ωηερε τηε φορmεδ σιλϖερ παρτιχλεσ χοmε ιντο χονταχτ ωιτη εαχη οτηερ χρεατινγ α 
χονδυχτιϖε πατηωαψ τηρουγηουτ τηε φιλm.  Αλσο, ιφ χονταχτ χονδυχτιον ωασ οχχυρρινγ, α συδδεν δροπ 
ιν ρεσιστανχε ωουλδ ηαϖε βεεν οβσερϖεδ ατ α παρτιχυλαρ τιmε ωηερε ενουγη σιλϖερ παρτιχλεσ ηαδ βεεν 
φορmεδ το χρεατε α χονδυχτιϖε πατηωαψ.  Ασ πρεϖιουσλψ ηιγηλιγητεδ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε προδυχεδ 
φαστερ ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωηεν χοmπαρεδ το τηε νον−ιρραδιατεδ φιλmσ.  
Τηερεφορε τηε δροπ ιν ρεσιστανχε αττριβυτεδ το χονταχτ χονδυχτιον ωουλδ ηαϖε βεεν οβσερϖεδ ατ α 
σηορτερ τιmε ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ φιλmσ.  Χοmβινεδ ωιτη τηε φαχτ τηατ α λαργε ρεσιστανχε δροπ 
ασσοχιατεδ ωιτη χονταχτ χονδυχτιον ωασ νοτ οβσερϖεδ ανδ τηε ρεσιστιϖιτεσ οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ 
ωερε ιν τηε σεmι−χονδυχτορ ρεγιον ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε χονδυχτιϖε mεχηανισm ιν τηε 40 ωτ%, 
60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ νοτ χονταχτ χονδυχτιον. 
Ατ 0 ηουρσ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ διδ νοτ σηοω ανψ στρυχτυραλ εϖιδενχε οφ τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ 
νιτρατε το σιλϖερ βψ ΦΤ−ΙΡ σπεχτροσχοπιχ αναλψσισ.  Ηοωεϖερ, ατ 0 ηουρσ τηε φιλmσ ωερε σηοων το ηαϖε 
τηε ελεχτριχαλ ρεσιστιϖιτψ ασσοχιατεδ ωιτη α σεmι−χονδυχτορ, νοτ αν ινσυλατορ λικε νεατ ΠςΑ 
ηιγηλιγητινγ τηατ ϕυστ τηε αδδιτιον οφ σιλϖερ νιτρατε ηασ ηαδ αν εφφεχτ ον τηε ελεχτριχαλ προπερτιεσ οφ 
ΠςΑ.  Τηε χονδυχτανχε οφ ΠςΑ ηασ σηοων το βε ινχρεασεδ βψ τηε δοπινγ ωιτη σιλϖερ νιτρατε ανδ 
ηαλιδε σαλτσ.  Χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ αρε φορmεδ βετωεεν τηε σιλϖερ νιτρατε ανδ ΠςΑ πολψmερ.25  
Τηεσε χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ ασσιστ τηε δελοχαλισατιον οφ ελεχτρονσ ανδ χαν ειτηερ αδδ ελεχτρονσ 
ƚŽƚŚĞĐŽŶĚƵĐƚŝŽŶďĂŶĚ ?ʋ ? )ŽƌƌĞŵŽǀĞĞůĞĐƚƌŽŶƐĨƌŽŵƚŚĞǀĂůĞŶĐĞďĂŶĚ ?ʋ )οφ ΠςΑ ωηιχη χαυσεσ 
ΠςΑ το εξηιβιτ mεταλλιχ προπερτιεσ συχη ασ ινχρεασεδ χονδυχτανχε.  Ματεριαλσ ωηιχη υσε χηαργε 
τρανσφερ χοmπλεξεσ ασ τηε χονδυχτιϖε mεχηανισm εξηιβιτ ρεσιστιϖιτψ ϖαλυεσ ασσοχιατεδ ωιτη σεmι−
χονδυχτορσ ασ σηοων βψ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ ηαϖε αλσο βεεν σηοων το 
φορm βετωεεν σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ανδ ΠςΑ.26  Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε χονδυχτιϖε mεχηανισm ιν 
τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ τηρουγη χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ.  Τηε φορmατιον οφ χηαργε τρανσφερ 
χοmπλεξεσ ωουλδ εξπλαιν ωηψ τηε ινιτιαλ ρεσιστανχε οφ τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ mυχη λοωερ 
τηαν τηε 40 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ.  Μορε χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ ωουλδ βε φορmεδ ιν τηε φιλm 
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χονταινινγ τηε λαργερ σιλϖερ νιτρατε λοαδινγ ρεσυλτινγ ιν αν ινχρεασε ιν χονδυχτιϖιτψ.    Ιτ ωασ αλσο χλεαρ 
τηατ τηε ρεσιστανχε χαυσεδ βψ χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ βετωεεν σιλϖερ νιτρατε ανδ ΠςΑ χουλδ νοτ 
βε διστινγυισηεδ φροm τηε ρεσιστανχε χαυσεδ βψ χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ βετωεεν σιλϖερ παρτιχλεσ 
ανδ ΠςΑ ασ τηε ρεσιστανχε ϖαλυεσ οφ τηε ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ φιλmσ ωερε σιmιλαρ εϖεν τηουγη 
ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ αρε φορmεδ φαστερ ιν τηε ιρραδιατεδ φιλmσ.  Τηε λαργερ ινιτιαλ 
ρεσιστανχε εξηιβιτεδ βψ τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm ωηεν χοmπαρεδ το τηε χορρεσπονδινγ 
νον−αχιδιφιεδ 60 ωτ% φιλm ωασ αττριβυτεδ το τηε εφφεχτ οφ νιτριχ αχιδ ον τηε δισσοχιατιον οφ σιλϖερ 
νιτρατε.  Τηε ινχρεασεδ αχιδιτψ φροm τηε αδδιτιον οφ νιτριχ αχιδ πρεϖεντσ τηε δισσοχιατιον οφ σιλϖερ 
νιτρατε27 ωηιχη χουλδ ηαϖε αν εφφεχτ ον τηε φορmατιον οφ χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ. 
Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε 40 ωτ ανδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ χουλδ νοτ βε υσεδ ιν τηε λιγητ σενσορ 
δεσιγν ασ τηε ρεσιστιϖιτψ οφ τηε φιλmσ ωασ νοτ λοω ενουγη ανδ νοτ αφφεχτεδ βψ λιγητ ιρραδιατιον.  Το 
τρψ ανδ αχηιεϖε λοω ρεσιστιϖιτεσ νεεδεδ φορ τηε λιγητ σενσορ δεσιγν, τηε σιλϖερ νιτρατε περχενταγε ιν 
τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ ωασ ινχρεασεδ.  Βψ ινχρεασινγ τηε ΑγΝΟ3 φιλλερ χοντεντ, α λαργε αmουντ οφ σιλϖερ 
παρτιχλεσ σηουλδ βε φορmεδ ωιτη ϖερψ χλοσε νειγηβουρινγ παρτιχλεσ αλλοωινγ φορ α χονδυχτιϖε πατηωαψ 
το βε αχηιεϖεδ. 
7.2.3.2 Ινχρεασεδ ΑγΝΟ3 λοαδινγ 
Τηε σιλϖερ νιτρατε φιλλερ ωασ ινχρεασεδ υπ το 90 ωτ% το προδυχε σιλϖερ παρτιχλεσ χλοσε τογετηερ το φορm 
α χονδυχτιϖε πατηωαψ το αλλοω χονταχτ χονδυχτιον το οχχυρ.  Τηε σιλϖερ νιτρατε σολυτιονσ ωερε χαστ 
οντο τεστ βεδσ ρατηερ τηαν βεινγ πουρεδ ιντο mουλδσ ασ τηε τεστ βεδσ χλοσελψ ρεπρεσεντ τηε αντεννα 
δεσιγν οφ τηε λιγητ σενσορ.  Αλσο, τηε ηιγη ωτ% σιλϖερ νιτρατε φιλλερ ωουλδ φορm ηιγηλψ ριγιδ φιλmσ 
ιντροδυχινγ διφφιχυλτιεσ ιν τηε ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ.  Τηε τεστ βεδσ χονσιστεδ οφ τωο λινεαρ 
χονδυχτιϖε τραχκσ σεπαρατεδ ωιτη α σmαλλ γαπ.  Τηε σιλϖερ νιτρατε σολυτιονσ ωερε παιντεδ ιντο τηε γαπ 
χοννεχτινγ τηε τωο χονδυχτιϖε τραχκσ ανδ λεφτ το δρψ ιν χοmπλετε δαρκνεσσ ατ ροοm τεmπερατυρε.  
Τηε ρεσιστανχε ωασ mεασυρεδ υσινγ α ρεσιστανχε mετερ (ΙΣΟ−ΤΕΧΗ, ΙDΜ 201) ωηερε εαχη προβε ωασ 
πλαχεδ ατ εαχη ενδ οφ τηε χονδυχτιϖε τραχκσ. 
Πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ ωερε περφορmεδ υσινγ τεστ βεδσ ωηερε τηε χονδυχτιϖε τραχκσ ωερε χοππερ 
ετχηεδ οντο ΦΡ4 ανδ Αλυmινιυm ταπε ον ΦΡ4.  Εαχη τεστ βεδ ηαδ τηρεε σετσ οφ χονδυχτιϖε τραχκσ ανδ 
βεφορε τηε τεστ βεδσ ωερε υσεδ α ρεσιστανχε mεασυρεmεντ ωασ περφορmεδ ωιτη α χονδυχτιϖε ωιρε 
πλαχεδ οϖερ τηε γαπ χοννεχτινγ τηε τραχκσ, το ενσυρε α χονδυχτιϖε πατηωαψ χουλδ βε αχηιεϖεδ.  Α 
40 ωτ% σιλϖερ νιτρατε σολυτιον ωασ παιντεδ ιν τηε γαπ οφ τηε τωο χοππερ ετχηεδ τεστ βεδσ.  Ασ σοον 
ασ τηε σιλϖερ νιτρατε σολυτιον χοννεχτεδ ωιτη τηε χοππερ τραχκσ, νεεδλε−λικε σιλϖερ χρψσταλσ ωερε 
φορmεδ βψ mεανσ οφ τηε δισπλαχεmεντ ρεαχτιον βετωεεν τηε χοππερ ανδ σιλϖερ.  Τηε φορmατιον οφ 
σιλϖερ χρψσταλσ ωασ χονφιρmεδ τηρουγη ινιτιαλ ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ  W τηε αϖεραγε ρεσιστανχε ωασ 
ŵĞĂƐƵƌĞĚĂƚ ? ? ?ɏ ?dŚĞƐĂŵπλε ωασ λεφτ το δρψ ιν δαρκνεσσ ατ ροοm τεmπερατυρε ανδ εξποσεδ το 
λιγητ φορ 48 ηουρσ βεφορε φυρτηερ ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ ωερε περφορmεδ.  Τηε ρεσιστανχε 
ƌĞŵĂŝŶĞĚůŽǁĂŶĚĂŶĂǀĞƌĂŐĞƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞŽĨ ? ? ?ɏǁĂƐƌĞĐŽƌĚĞĂĨƚĞƌ ? ?ŚŽƵƌƐůŝŐŚƚŝƌƌĂĚŝĂƚŝŽŶ ?dŚĞ 
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τεστ βεδσ ωιτη τηε χοππερ χονδυχτιϖε τραχκσ ωερε νοτ υσεδ φυρτηερ ασ τηε λιγητ σενσορ δεσιγν ρελιεσ 
ον τηε χονχεπτ οφ τηε φιλm βεχοmινγ χονδυχτιϖε ασ α ρεσυλτ οφ λιγητ εξποσυρε. 
40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ 90 ωτ% σιλϖερ νιτρατε σολυτιονσ (σψντηεσισεδ φολλοωινγ τηε σαmε mετηοδ ασ 
δεσχριβεδ ιν σεχτιον 7.1.2) ωερε υσεδ φορ τηε πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ οφ τηε αλυmινιυm ταπε τεστ 
βεδ.  Ιν τηισ χασε χροχοδιλε χλιπσ ρατηερ τηαν προβεσ ωερε υσεδ ιν τηε ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ το 
πρεϖεντ πρεσσυρε ϖαριανχε.  Εαχη σολυτιον ωασ παιντεδ ιν τηε γαπ οφ τηε αλυmινιυm τραχκ οφ τωο τεστ 
βεδσ ωηιχη ωερε λεφτ το δρψ ιν δαρκνεσσ ατ ροοm τεmπερατυρε.  Αφτερ δρψινγ ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε 
90 ωτ % ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm ηαδ τυρνεδ ωηιτε ανδ ωηατ λοοκεδ λικε χλυmπσ οφ σιλϖερ χρψσταλσ ηαδ φορmεδ 
(Φιγυρε 7.20).  
Τηισ συγγεστεδ τηατ τηε αλυmινιυm ηαδ δισπλαχεδ τηε σιλϖερ φορmινγ mεταλλιχ σιλϖερ ανδ αλυmινιυm 
νιτρατε ωηιχη ισ ωηιτε ιν αππεαρανχε.  Αφτερ 144 ηουρσ βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ δαρκ 90 ωτ% 
σαmπλε αππεαρεδ το ηαϖε φορmεδ mορε σιλϖερ χρψσταλσ.  Ατ νο ποιντ διδ τηε ρεσιστανχε οφ ειτηερ 90 
ωτ% σαmπλε ρεαχη τηε λοω ρεσιστανχε εξηιβιτεδ ωηεν σινγ τηε χοππερ τραχκσ.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ τηε 
σαmπλε κεπτ ιν τηε δαρκ ανδ νοτ λιγητ τρεĂƚĞĚƚŚĂƚƌĞĂĐŚĞĚƚŚĞůŽǁĞƐƚĂǀĞƌĂŐĞƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞŽĨ ? ?ɏ
ωηιχη ωασ οβσερϖεδ ατ 126 ηουρσ.  Νειτηερ οφ τηε 40 ανδ 60 ωτ% σαmπλε εξηιβιτεδ α ωηιτε φιλm αφτερ 
δρψινγ ιν δαρκνεσσ.  Ηοωεϖερ, αφτερ 144 ηουρσ τηε αππεαρανχε οφ σιλϖερ χρψσταλσ ωερε φορmεδ ιν βοτη 
τηε λιγητ τρεατεδ ανδ δαρκ στανδαρδ οφ τηε 60 ωτ% σαmπλε.  Ασ σηοων ιν Φιγυρε 7.21 τηε ρεσιστανχε 





Φιγυρε 7.20: Ιmαγεσ οφ 90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ αλυmινιυm τεστ βεδ αφτερ (α) 0 ηρσ δαρκ εξποσυρε (β) 0 ηρσ λιγητ ιρραδιατιον 
(χ) 144 ηρσ δαρκ εξποσυρε (δ) 144 ηρσ λιγητ ιρραδιατιον.  Ιmαγεσ οφ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ αλυmινιυm τεστ βεδ αφτερ (ε) 144 






Ασ πρεϖιουσλψ δισχυσσεδ ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ ΠςΑ ρεδυχεσ σιλϖερ νιτρατε, ηοωεϖερ τηισ mεχηανισm 
ισ σλοω ανδ δοεσ νοτ εξπλαιν ωηψ τηε ρεσιστανχε οφ τηε δαρκ σαmπλεσ ατ τιmεσ αρε λοωερ τηαν τηε 
λιγητ τρεατεδ σαmπλεσ.  Τηερεφορε, ιτ ωασ χονχλυδεδ α mεταλ δισπλαχεmεντ ρεαχτιον ηαδ οχχυρρεδ.  
Τηε δισπλαχεmεντ ρεαχτιον οφ τηε σιλϖερ ωιτη αλυmινιυm αππεαρεδ το βε λεσσ ρεαχτιϖε τηαν ωιτη 
χοππερ, τηισ ωασ αττριβυτεδ το τηε φαχτ τηατ τηερε ωασ mοστ λικελψ α σmαλλ αmουντ οφ αλυmινιυm οξιδε 
χοατινγ ον τηε αλυmινιυm ταπε.  Τηε τεστ βεδσ ωιτη τηε αλυmινιυm χονδυχτιϖε τραχκσ ωερε νοτ 
φυρτηερ υσεδ.  Ιτ ωασ αλσο δεχιδεδ τηατ χροχοδιλε χλιπσ ωουλδ νοτ βε υσεδ ιν φυρτηερ ρεσιστανχε 
mεασυρεmεντσ ασ τηεψ χαυσεδ δαmαγε το τηε χονδυχτιϖε τραχκσ. 
Το πρεϖεντ τηε ισσυεσ οφ τηε mεταλ υσεδ φορ τηε χονδυχτιϖε τραχκσ δισπλαχινγ τηε σιλϖερ, α mεταλ τηατ 
ισ λεσσ ρεαχτιϖε τηαν σιλϖερ ωασ ρεθυιρεδ ωηιχη λεφτ τηε χονδυχτιϖε τραχκσ το ειτηερ βε σιλϖερ, γολδ ορ 
πλατινυm.  Σιλϖερ χονδυχτιϖε παιντ ωασ υλτιmατελψ χηοσεν το χρεατε τηε χονδυχτιϖε τραχκσ.  ΠΕΛ Νανο 
60 (Πριντεδ Ελεχτρονιχσ) παπερ ωασ υσεδ ασ τηε τεστ βεδ συβστρατε ρατηερ τηαν ΦΡ4.  ΠΕΛ παπερ 
χονσιστσ οφ α βασε παπερ λαψερ ανδ αν ινκ ρεχειϖινγ λαψερ.  Τηε χηεmιχαλ χοmποσιτιον οφ τηε ινκ 
ρεχειϖινγ λαψερ ισ νοτ δισχλοσεδ βψ τηε mανυφαχτυρερ; ηοωεϖερ, ιτ ηασ βεεν σηοων τηρουγη ΦΤ−ΙΡ 
σπεχτροσχοπιχ αναλψσισ τηατ τηε λαψερ ισ mοστ λικελψ σιλιχα βασεδ.28  ΠΕΛ τεστ βεδσ ωερε mαδε υπ βψ 
παιντινγ τωο σιλϖερ χονδυχτιϖε τραχκσ αβουτ 0.5 χm ιν ωιδτη σεπαρατεδ ωιτη α γαπ οφ αρουνδ 0.2 χm.  
Τηε σιλϖερ χονδυχτιϖε παιντ ωασ λεφτ το δρψ φορ 30 mινυτεσ ατ ροοm τεmπερατυρε.  Βεφορε ανψ 
εξπεριmεντσ οχχυρρεδ α ρεσιστανχε mεασυρεmεντ ωασ περφορmεδ ωιτη α χονδυχτιϖε ωιρε πλαχεδ 
οϖερ τηε γαπ χοννεχτινγ τηε τραχκσ, το ενσυρε α χονδυχτιϖε πατηωαψ χουλδ βε αχηιεϖεδ.         
Α 90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ωασ παιντεδ ιν τηε γαπ οφ τηε σιλϖερ χονδυχτιϖε τραχκσ mακινγ συρε 
τηε σολυτιον ρεαχηεδ ανδ χοϖερεδ τηε εδγεσ οφ τηε τραχκσ.  Τηισ ωασ δονε το ενσυρε α γοοδ 
Φιγυρε 7.21: Ρεσιστανχε οφ 90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ τεστ βεδ οϖερ α περιοδ οφ 165.25 λιγητ εξποσυρε.  
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χονδυχτιϖε πατηωαψ ωουλδ βε προδυχεδ.  Τηε τεστ βεδ ωασ λεφτ το δρψ ιν δαρκνεσσ ατ ροοm 
τεmπερατυρε οϖερνιγητ βεφορε βεινγ πλαχεδ υνδερ αν ΛΕD λιγητ, ατ α διστανχε οφ αρουνδ 30.5 χm.  
Τηε ρεσιστανχε αχροσσ τηε γαπ ωασ mεασυρεδ οϖερ α περιοδ οφ 165.25 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον τιmε 
ανδ ωασ σηοων ιν Φιγυρε 7.21. 
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λιγητ ιρραδιατιον τιmε.  Αφτερ 2.25 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον τιmε τηε ρεσιστανχε βεγαν το ινχρεασε.  
Ηοωεϖερ, τηερε ωασ νο διστινχτ ρελατιονσηιπ οβσερϖεδ βετωεεν τηε ρεσιστανχε οφ τηε τεστ βεδ ανδ 
αmουντ οφ λιγητ εξποσυρε ιτ ηαδ ρεχειϖεδ αφτερ 4.25 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον τιmε.  Ιτ ωασ το βε 
εξπεχτεδ τηατ τηε λοωεστ ρεσιστανχε mεασυρεδ ωουλδ βε τηε 90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλm.  Ηοωεϖερ, α 
χοmπαρισον βετωεεν τηε φιλmσ ρεσιστανχε ανδ τηε τεστ βεδ χουλδ νοτ βε περφορmεδ.  Τηε φιλmσ ανδ 
τεστ βεδ σαmπλεσ διφφερεδ ιν σιζε, ρεσυλτινγ ιν α διφφερενχε ιν λενγτη τηε ρεσιστανχε ωασ mεασυρεδ 
αχροσσ.  Ρεσιστανχε ϖαλυεσ αρε συβϕεχτ το τηε λενγτη οφ τηε σαmπλε; τηε ρεσιστανχε ινχρεασε ασ τηε 
λενγτη βετωεεν τηε προβεσ ινχρεασεσ.  Τηερεφορε, α τεστ βεδ ωασ mαδε υπ ωιτη α 60 ωτ% ΑγΝΟ3−
ΠςΑ σολυτιον, λεφτ το δρψ ιν δαρκνεσσ ατ ροοm τεmπερατυρε βεφορε βεινγ πλαχεδ υνδερ τηε ΛΕD λιγητ 
φορ α τοταλ οφ 416 ηουρσ ωιτη ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ περφορmεδ περιοδιχαλλψ.  Τηε ρεσιστανχε οφ 
βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ 60 ανδ 90 ωτ% τεστ βεδσ ισ σηοων ιν Φιγυρε 7.22.  Ιτ ωασ οβσερϖεδ τηατ τηε 
90 ωτ % τεστ βεδ διδ ινδεεδ εξηιβιτ τηε λοωεστ ρεσιστανχε ωηιχη ωασ το βε εξπεχτεδ.  Wηιλε τηε 
ινχρεασε ιν 90 ωτ% φιλλερ ηασ σηοων το δεχρεασε τηε ρεσιστανχε ϖαλυεσ, α ρελατιονσηιπ βετωεεν τεστ 
βεδ ρεσιστανχε ανδ λιγητ ιρραδιατιον τιmε ωασ νοτ οβσερϖεδ.  Αλσο, τηε 90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σιλϖερ τεστ 
βεδσ στιλλ διδ νοτ δισπλαψ τηε ϖερψ λοω ρεσιστανχε ϖαλυεσ ασσοχιατεδ ωιτη mεταλσ. 
7.2.3.3 Τηερmαλ τρεατmεντ 
Τηερmαλ αννεαλινγ ηασ πρεϖιουσλψ βεεν υσεδ το φορm σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ωιτηιν α ΠςΑ mατριξ 
τηρουγη τηερmαλ ρεδυχτιον οφ ΑγΝΟ3−ΠςΑ χοmποσιτεσ.7,29−31  Ηεατ τρεατmεντ βεφορε λιγητ ιρραδιατιον 
Φιγυρε 7.22: Ρεσιστανχε οφ βοτη 90 ωτ% ανδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σιλϖερ τεστ βεδσ. Τηε λαχκ οφ ρεσιστανχε ρεαδινγσ βετωεεν 
5  ? 151 ανδ 289  ? 391 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον τιmε φορ τηε 60 ωτ% τεστ βεδ ωασ δυε το 0.Λ ϖαλυεσ βεινγ mεασυρεδ. 
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εξποσυρε ωασ ινϖεστιγατεδ το σεε ιφ τηερmαλ αννεαλινγ χουλδ βε υσεδ ιν χονϕυνχτιον ωιτη λιγητ 
ιρραδιατιον το προδυχε ηιγηλψ χονδυχτιϖε φιλmσ.  Ιτ ωασ τηουγητ τηατ τηε ηεατ τρεατmεντ ωουλδ βεγιν 
τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε ανδ νυχλεατιον οφ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ, ωηιλε τηε λιγητ τρεατmεντ 
ωουλδ χαυσε φυρτηερ ρεδυχτιον, νυχλεατιον ανδ γροωτη χοντινυινγ τηε προχεσσ οφ σιλϖερ παρτιχλε 
προδυχτιον.  ςαριουσ τηερmαλ αννεαλινγ τεmπερατυρεσ ανδ αννεαλινγ τιmεσ ηαϖε βεεν υσεδ το φορm 
σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ανδ ιτ ηασ βεεν σηοων τηατ παρτιχλε σιζε ινχρεασεσ ωιτη αννεαλινγ τιmε ασ ωελλ 
ασ αννεαλινγ τεmπερατυρε.  Χλεmενσον ετ αλ. φουνδ τηατ ινχρεασινγ τηε αννεαλινγ τιmε ατ 110 °Χ ονλψ 
σλιγητλψ ινχρεασεδ σιλϖερ παρτιχλε σιζε.  Wηερεασ, ινχρεασινγ τηε αννεαλινγ τεmπερατυρε το 160 °Χ φορ 
1 ηουρ προδυχεδ παρτιχλεσ δουβλε τηε σιζε.7  Ατ τεmπερατυρεσ αρουνδ 160 °Χ, α πορτιον οφ τηε 
χρψσταλλινε πηασε οφ ΠςΑ mελτσ το προδυχε αmορπηουσ λαmελλαε ωηερε τηε παρτιχλεσ δεϖελοπ.  Πορελ 
ετ αλ. φουνδ λοω τεmπερατυρεσ, 50 °Χ φορ 60 mινυτεσ προδυχεδ ειτηερ νο παρτιχλεσ φορ λοω ΑγΝΟ3 
χονχεντρατιονσ ορ φεω παρτιχλεσ ωιτη ϖαρψινγ σιζεσ φορ λαργερ ΑγΝΟ3 χονχεντρατιονσ.31  Τηερεφορε, το 
ενσυρε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε ανδ νυχλεατιον οφ τηε παρτιχλεσ βεγαν ωιτηουτ τηε χοmπλετε 
χονϖερσιον οφ σιλϖερ νιτρατε το σιλϖερ παρτιχλεσ τηε τεστ βεδσ ωερε ηεατεδ ατ 150 °Χ φορ 30 mινυτεσ.  Α 
90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ωασ παιντεδ οντο τωο τεστ βεδσ; ονε τεστ βεδ ωασ λεφτ το δρψ ιν δαρκνεσσ 
ατ ροοm τεmπερατυρε βεφορε βεινγ πλαχεδ ιντο αν οϖεν ατ 150 ° φορ 30 mινυτεσ ανδ τηε οτηερ τεστ 
βεδ ωασ πλαχεδ ιmmεδιατελψ ιντο τηε οϖεν ωιτη τηε φιλm δρψινγ δυρινγ τηε τηερmαλ αννεαλινγ.  Βοτη 
τεστ βεδσ ωερε ρεmοϖεδ φροm τηε οϖεν ανδ εξποσεδ το λιγητ.  Ρεσιστανχε mεασυρεmεντσ ωερε 
περιοδιχαλλψ τακεν οϖερ α περιοδ οφ 416 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον τιmε. 
Φιγυρε 7.23 σηοωσ τηε ρεσιστανχε ασ α φυνχτιον οφ λιγητ ιρραδιατιον τιmε φορ βοτη τηε 90 ωτ% τεστ βεδ 
δριεδ βεφορε ανδ δυρινγ ηεατ τρεατmεντ.   
Ατ 0 mινυτεσ λιγητ ιρραδιατιον τιmε βοτη σαmπλεσ εξηιβιτεδ 0.Λ ρεσιστανχε ϖαλυεσ ι.ε τηε ρεσιστανχε 
ωασ σο ηιγη ιτ ωασ βεψονδ τηε υππερ λιmιτ οφ τηε ρεσιστανχε mετερ.  Τηισ ωασ υνεξπεχτεδ ασ ιτ ωασ 
Φιγυρε 7.23: Ρεσιστανχε ασ α φυνχτιον οφ λιγητ εξποσυρε τιmε φορ 90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σιλϖερ τεστ βεδσ δριεδ βεφορε ανδ δυρινγ 
ηεατ τρεατmεντ. 
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πρεσυmεδ α σmαλλ πορτιον οφ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ ωουλδ ηαϖε βεεν προδυχεδ ρεσυλτινγ ιν α λοωερ 
ρεσιστανχε.  Αλσο, ιτ ωασ ιντερεστινγ το νοτε τηατ τηε νον−ηεατ τρεατεδ 90 ωτ% σαmπλε ιν σεχτιον 
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τρεατεδ σαmπλεσ σηοωεδ συχη α λαργε ινιτιαλ ρεσιστανχε.  Τηε ρεσιστανχε ϖαλυεσ οφ βοτη σαmπλεσ 
δεχρεασεδ αφτερ 151 ηουρσ λιγητ ιρραδιατιον τιmε ανδ τηε λοωεστ ρεσιστανχε οφ τηε τεστ βεδ δριεδ 
βεφορε ηεατ τρεατmεντ ωασ οβσερϖεδ αφτερ 223 ηουρσ λιγητ εξποσυρε, ωηερεασ τηε λοωεστ ρεσιστανχε 
οφ τηε τεστ βεδ δριεδ δυρινγ ηεατ τρεατmεντ ωασ οβσερϖεδ αφτερ 241 ηουρσ.  Ασ σηοων ιν Φιγυρε 7.23 
βοτη σαmπλεσ σηοω ϖερψ σιmιλαρ ρεσιστανχε ϖαλυεσ ανδ φολλοωεδ τηε σαmε παττερν ασ α φυνχτιον οφ 
λιγητ ιρραδιατιον τιmε.  Τηερεφορε, ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ νο διφφερενχε ωασ mαδε ιφ τηε αννεαλινγ 
ωασ περφορmεδ ον δριεδ φιλmσ ορ αθυεουσ σολυτιονσ.   
Ασ δισχυσσεδ αβοϖε ινχρεασινγ τηε σιλϖερ νιτρατε φιλλερ λοαδινγ στιλλ διδ νοτ ρεσυλτ ιν τεστ βεδσ ωιτη λοω 
ρεσιστανχε ρεαδινγσ ασσοχιατεδ ωιτη mεταλσ.  Φορ τηε 90 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ τεστ βεδσ, ιτ χουλδ βε αργυεδ 
τηατ τηε εφφεχτ οφ χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ ον τηε χονδυχτιϖιτψ οφ τηε φιλm ωασ νεγλιγιβλε δυε το 
τηε ηιγη δοπαντ χονχεντρατιον.  Χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ χαυσε α χονδυχτιϖε πατηωαψ τηρουγη 
τηε ΠςΑ, τηερεφορε ιφ τηε χονχεντρατιον οφ τηε ΠςΑ ισ λοω τηατ χονδυχτιϖε πατηωαψ ισ mορε λικελψ το 
βε βροκεν.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ χλεαρ φροm τηε ρεσιστανχε ϖαλυεσ τηατ γοοδ χονδυχτιϖε πατηωαψσ ϖια τηε 
σιλϖερ παρτιχλεσ ηαδ νοτ βεεν αχηιεϖεδ.  Λιανγ ετ αλ. ρεπορτεδ χονδυχτιϖε φερν−λικε σιλϖερ−ΠςΑ φιλmσ 
τηρουγη τηε ιν σιτυ ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε ιν ΠςΑ ϖια ηεατινγ.32  Τηε αυτηορσ φουνδ τηατ το 
προδυχε αν ιντερχοννεχτεδ σιλϖερ χονδυχτιϖε πατηωαψ χοαλεσχενχε οφ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ ωασ 
εσσεντιαλ.  ΣΕΜ mιχρογραπησ ωερε νοτ περφορmεδ ον ανψ οφ τηε 90 ωτ% τεστ βεδ σαmπλεσ, ηοωεϖερ, 
ιτ ωασ χλεαρ φροm τηε λιγητ−ιρραδιατεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε προδυχεδ 
ανδ αππεαρεδ το βε αγγλοmερατεδ (Φιγυρε 7.16), βυτ τηε παρτιχλεσ διδ νοτ αππεαρ το βε χοαλεσχεδ.  
Ιτ ισ ηιγηλψ λικελψ τηε σαmε ωουλδ βε οβσερϖεδ φορ τηε 90 ωτ% τεστ βεδ σαmπλεσ εξχεπτ φορ λαργερ 
σιλϖερ παρτιχλεσ.  Ιτ ωασ χλεαρ τηατ βψ ϕυστ ινχρεασινγ τηε σιλϖερ νιτρατε φιλλερ τηερεφορε προδυχινγ mορε 
ορ λαργερ σιλϖερ παρτιχλεσ διδ νοτ χαυσε χοαλεσχενχε οτηερωισε α λοω ρεσιστανχε ωουλδ ηαϖε βεεν 
mεασυρεδ.  Αχχορδινγλψ, ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ το προδυχε α ηιγηλψ χονδυχτιϖε σιλϖερ−πολψmερ φιλm 
ϖια λιγητ ιρραδιατιον, χοαλεσχενχε ορ α φορm οφ σιντερινγ ωουλδ ηαϖε το οχχυρ σιmυλτανεουσλψ ωιτη τηε 
προδυχτιον οφ σιλϖερ παρτιχλεσ. 
7.3 Χονχλυσιονσ 
Ιν χονχλυσιον, ιτ ωασ φουνδ τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιονσ ϖια τηε ρεδυχτιον οφ σιλϖερ νιτρατε βψ βοτη ηψδροξψλ ανδ ηψδρογεν ραδιχαλσ φορmεδ τηρουγη 
τηε πηοτολψσισ οφ ΠςΑ ανδ ωατερ, ρεσπεχτιϖελψ.  Τηε αδδιτιον οφ αχιδ ωασ φουνδ το αχτ ασ α σταβιλισινγ 
αγεντ ρεσυλτινγ ιν δισχρετε, λεαστ πολψδισπερσεδ σιλϖερ παρτιχλεσ το βε φορmεδ ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ 
αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον.  Τηε παρτιχλεσ φορmεδ ιν τηε 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον διδ 
νοτ ρεmαιν δισπερσεδ ανδ σεττλεδ ουτ οφ σολυτιον ασ α ρεσυλτ οφ αγγρεγατιον ασ σηοων βψ Υς ϖισιβλε 
σπεχτροσχοπψ, DΛΣ ανδ ϖισυαλ οβσερϖατιον.  Ον τηε οτηερ ηανδ τηε παρτιχλεσ φορmεδ ιν τηε 40 ωτ% 
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ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον διδ νοτ σεττλε ουτ οφ σολυτιον βυτ ωερε mορε πολψδισπερσεδ τηαν τηε παρτιχλεσ 
φορmεδ ιν τηε αχιδιφιεδ σολυτιον.  Ιν τηε χασε οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ, ιτ ωασ φουνδ τηατ σιλϖερ 
παρτιχλεσ ωερε φορmεδ ιν βοτη τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ σαmπλεσ.  Ιν τηε νον−ιρραδιατεδ 
σαmπλεσ τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε ωασ χαυσεδ βψ τηε οξιδατιον οφ τηε ηψδροξψλ γρουπ ον 
τηε ΠςΑ βαχκβονε.  Τηισ ρεδυχτιον mεχηανισm χουλδ νοτ οχχυρ ιν τηε νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ 
σολυτιονσ δυε το τηειρ ηιγη ωατερ χοντεντ.  Τηε ωατερ mολεχυλεσ φορm ηψδρογεν βονδσ ωιτη τηε ΠςΑ 
ηψδροξψλ γρουπσ ρεσυλτινγ ιν α λοωερεδ αϖαιλαβιλιτψ οφ τηε ΠςΑ ηψδροξψλ γρουπσ φορ τηε σιλϖερ νιτρατε.   
Ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ χουλδ νοτ βε υσεδ ασ 
τηε πηοτοσενσιτιϖε mατεριαλ ιν τηε ΡΦΙD λιγητ σενσορ ταγ δεσιγν ασ τηε ρεσιστιϖιτψ οφ τηε φιλmσ ωασ νοτ 
λοω ενουγη ανδ νοτ αφφεχτεδ βψ λιγητ ιρραδιατιον.  Τηε φιλmσ δισπλαψεδ ρεσιστιϖιτψ ϖαλυεσ ασσοχιατεδ 
ωιτη σεmι−χονδυχτορσ ανδ ιτ ωασ χονχλυδεδ τηε φιλmσ χονδυχτιϖε mεχηανισm ωασ ϖια χηαργε τρανσφερ 
χοmπλεξεσ.  Λιγητ εξποσυρε ηαδ νο εφφεχτ ον τηε φιλm ρεσιστιϖιτψ ασ χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ αρε 
φορmεδ ωιτη βοτη σιλϖερ νιτρατε ανδ σιλϖερ νανοπαρτιχλεσ.  Τηε σιλϖερ νιτρατε λοαδινγ ωασ ινχρεασεδ το 
90 ωτ% ιν τηε αττεmπτ το προδυχε σιλϖερ παρτιχλεσ χλοσε ενουγη τογετηερ σο α χονδυχτιϖε πατηωαψ 
ωουλδ βε φορmεδ ωηιχη ωουλδ ρεσυλτ ιν α mυχη λοωερεδ φιλm ρεσιστανχε.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ 
νειτηερ ινχρεασινγ τηε σιλϖερ νιτρατε φιλλερ χοντεντ νορ ηεατ τρεατmεντ βεφορε λιγητ εξποσυρε 
προδυχεδ φιλmσ ωιτη ϖερψ λοω ρεσιστανχε ϖαλυεσ ρεθυιρεδ φορ τηε ΡΦΙD ταγ δεσιγν.  Ιτ ωασ τηουγητ τηατ 
το αχηιεϖε φιλmσ ωιτη λοω ρεσιστανχε ϖαλυεσ ϖια λιγητ εξποσυρε, χοαλεσχενχε ορ α φορm οφ σιντερινγ 
ωουλδ ηαϖε το οχχυρ σιmυλτανεουσλψ ωιτη τηε φορmατιον οφ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ. 
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Χηαπτερ 8: Χονχλυσιονσ ανδ φυρτηερ ωορκ 
8.0 Χονχλυσιονσ ανδ φυρτηερ ωορκ 
Τηε αιm οφ τηισ ρεσεαρχη ωασ το φαβριχατε ανδ ινϖεστιγατε σεϖεραλ στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ φορ 
τηε υσε ασ α συβστρατε φορ αν ΥΗΦ−ΡΦΙD επιδερmαλ στραιν σενσορ ταγ, αν αχτυατορ χοmπονεντ οφ αν 
ΥΗΦ−ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ανδ α σηορτ χιρχυιτ φορ αν ΥΗΦ−ΡΦΙD λιγητ σενσορ ταγ.  Συιταβλε 
στιmυλι−ρεσπονσιϖε πολψmερσ ωερε φουνδ φορ βοτη τηε επιδερmαλ στραιν σενσορ ταγ ανδ σολϖεντ 
ϖαπουρ σενσορ ταγ ωηιχη λεδ το προτοτψπεσ οφ βοτη ταγσ το βε φαβριχατεδ ανδ τεστεδ. 
 
Τηε επιδερmαλ στραιν σενσορ ταγ δεσιγν ρεθυιρεδ α διελεχτριχ στρετχηαβλε συβστρατε.  ΠDΜΣ 
ελαστοmερσ ωερε χηοσεν ασ συιταβλε χανδιδατεσ δυε το τηειρ ελαστιχ προπερτιεσ.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηε 
αδδιτιον οφ ηιγη διελεχτριχ φιλλερ ΒαΤιΟ3 ωασ αν εφφιχιεντ mετηοδ το ιmπροϖε τηε διελεχτριχ προπερτιεσ 
οφ τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ.   Το πρεϖεντ τηε ρεδυχτιον ιν φλεξιβιλιτψ ασσοχιατεδ ωιτη τηε αδδιτιον οφ ριγιδ 
φιλλερσ α ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ ωασ υτιλισεδ.  Α προτοτψπε επιδερmαλ στραιν σενσορ ωασ 
φαβριχατεδ υσινγ α ηιγη mολεχυλαρ ωειγητ ΠDΜΣ−ΒαΤιΟ3 χοmποσιτε ωιτη α 28.4 ωτ % ΒαΤιΟ3 λοαδινγ 
ανδ α σιλϖερ Λψχρα→ αντεννα.  Αντεννα ατταχηmεντ ϖια σελφ−αδηεσιον (αντεννα πλαχεδ δυρινγ 
χοmποσιτε χυρινγ) ανδ σιλιχονε γλυε ωασ εξπλορεδ.  Σελφ−αδηεσιον ωασ τηε πρεφερρεδ mετηοδ ανδ ιτ 
ωασ χονχλυδεδ πλαχινγ τηε αντεννα 40 mινυτεσ ιντο χυρινγ ρεσυλτεδ ιν γοοδ αδηεσιον ανδ ηαδ νο 
ĚĞƚƌŝŵĞŶƚĂů ĞĨĨĞĐƚ ƚŽ ƚŚĞ ĂŶƚĞŶŶĂ ?Ɛ ƌĞƐŝƐƚĂŶĐĞ ?  dŚĞ ƌĞƐƵůƚŝŶŐ ƉƌŽƚ ƚǇƉĞ ƐƚƌĂŝŶ σενσορ χουλδ 
διφφερεντιατε βετωεεν ψ ανδ ξ−αξισ στραινσ ανδ mονιτορ υπ το 10.4% ξ− αξισ στραιν.  Τηε ταγ αλσο 
δισπλαψεδ νο δεγραδατιον ιν ιτσ περφορmανχε οϖερ τιmε.  Το βε αβλε το υσε τηε στραιν σενσορ ταγ ασ 
αν αχτυατορ ιν ασσιστεδ λιϖινγ αππλιχατιονσ, φυρτηερ ωορκ ιντο ρεδυχινγ τηε σιζε ανδ τηιχκνεσσ οφ τηε 
σενσορ ωιλλ βε περφορmεδ.  Α συιταβλε mετηοδ οφ ατταχηινγ τηε σενσορ το τηε σκιν ρεθυιρεσ 
ινϖεστιγατιον αλονγ ωιτη τηε περφορmανχε οφ τηε σενσορ ον τηε σκιν mεασυρινγ εψεβροω τωιτχηινγ.  
Τηε φαβριχατιον οφ ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ φιλmσ χουλδ βε ινϖεστιγατεδ ασ α mεανσ οφ ρεδυχινγ τηε τηιχκνεσσ οφ 
τηε σενσορ ταγ. 
 
Τηε σωελλινγ εξτεντ οφ σεϖεραλ πολψσιλοξανε νετωορκσ  W στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, ΠDΜΣ σπονγεσ, 
ΤΕΣΠΝ χροσσ−λινκεδ ΠDΜΣ ελαστοmερσ, 40 ωτ % ΒαΤιΟ3−ΠDΜΣ ελαστοmερσ ανδ 
πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε (ΠΤΦΠΜΣ) ελαστοmερσ − ιν ϖαρψινγ σολϖεντ ϖαπουρσ ωερε 
ινϖεστιγατεδ φορ τηε υσε ασ αν αχτυατορ χοmπονεντ φορ τηε ΥΗΦ−ΡΦΙD σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ασ 
δεσχριβεδ ιν τηισ τηεσισ.  Τηε σολϖεντ ϖαπουρ σενσορ ταγ ωορκσ ον τηε πρινχιπλε τηατ ασ τηε φεεδ λοοπ 
ισ πυσηεδ φυρτηερ αωαψ φροm τηε mαιν αντεννα ασ α ρεσυλτ οφ πολψmερ σωελλινγ τηε τρανσmιττεδ 
ποωερ ρεθυιρεδ βψ τηε ταγ ινχρεασεσ.  Τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ σηοωεδ α ηιγη δεγρεε οφ σωελλινγ ιν 
νον−πολαρ ανδ ωεακλψ πολαρ σολϖεντ ϖαπουρσ συχη ασ διετηψλ ετηερ ανδ α λοω δεγρεε οφ σωελλινγ ιν 
πολαρ σολϖεντ ϖαπουρσ συχη ασ mετηανολ.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε σωελλινγ εξτεντ οφ στανδαρδ 
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ΠDΜΣ ελαστοmερσ ωασ ρελατεδ το βοτη τηε Ηανσεν σολυβιλιτψ παραmετερσ ανδ ϖαπουρ πρεσσυρε οφ τηε 
σολϖεντ ϖαπουρ.  Τηε αδδιτιον οφ πορεσ, πολαρ χροσσ−λινκσ ανδ ινοργανιχ φιλλερσ ηαδ νο εφφεχτ ον τηε 
εξτεντ οφ σωελλινγ.  Ηοωεϖερ, τηε ιντροδυχτιον οφ πορεσ λεδ το τηε διφφυσιον οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ 
το ινχρεασε.  ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερσ ον τηε οτηερ ηανδ δισπλαψεδ δραmατιχαλλψ διφφερεντ σωελλινγ εξτεντσ 
χοmπαρεδ το στανδαρδ ΠDΜΣ δυε το τηειρ λαργερ χροσσ−λινκ δενσιτψ.  Α δυαλ χοmπονεντ ελαστοmερ  W 
ΠΤΦΠΜΣ ελαστοmερ στριπ ωιτη α ΠDΜΣ τιπ  W σηοωεδ γρεατ προmισε ασ α ποτεντιαλ αχτυατορ.  Τηε 
τρανσπορτ οφ σολϖεντ ϖαπουρ ιντο τηε πολψσιλοξανε νετωορκσ ωασ χονχλυδεδ το βε mαινλψ ανοmαλουσ 
διφφυσιον ανδ ιτ ωασ φουνδ τηατ τηε διφφυσιον ρατεσ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρσ ιντο στανδαρδ ΠDΜΣ ωερε 
δεπενδεντ ον τηε σιζε ανδ σηαπε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ.  Τηε ιντροδυχτιον οφ βαριυm τιτανατε φιλλερσ 
ανδ πολαρ χροσσ−λινκερ ηαδ νο εφφεχτ ον τηε σολϖεντ ϖαπουρ διφφυσιον βεηαϖιουρ.    Α σολϖεντ ϖαπουρ 
δισπλαχεmεντ ταγ ωιτη α στανδαρδ ΠDΜΣ ελαστοmερ ωασ συχχεσσφυλλψ φαβριχατεδ ανδ τεστεδ.  Τηε 
σενσορ χουλδ διφφερεντιατε βετωεεν σολϖεντ ϖαπουρσ ασ τηε ΡΦΙD ρεσπονσε ωασ ρελατεδ το τηε εξτεντ 
οφ ΠDΜΣ σωελλινγ, τηερεφορε λαργε σωελλινγ σολϖεντ ϖαπουρσ σηοωεδ τηε λαργεστ ΡΦΙD ρεσπονσε ανδ 
τηε σmαλλ σωελλινγ σολϖεντ ϖαπουρσ σηοωεδ τηε σmαλλεστ ΡΦΙD ρεσπονσε.  Ηοωεϖερ, ιτ ωασ σηοων τηατ 
τηε σενσορ ωασ λιmιτεδ βψ τηε διστανχε δισπλαχεδ βψ τηε λοοπ.  Ιτ ωασ αλσο φουνδ τηατ τηε ΡΦΙD 
ρεσπονσε τιmεσ χορρελατεδ το τηε διφφυσιον ρατε οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ ιντο τηε ΠDΜΣ ελαστοmερσ.  
Ρεπεατ mεασυρεmεντσ φορ εαχη σολϖεντ ϖαπουρ ωιλλ ηαϖε το βε περφορmεδ το ινϖεστιγατε τηε 
ρεπροδυχιβιλιτψ ανδ αχχυραχψ οφ τηε σολϖεντ ϖαπουρ ταγ δεσιγν.  Φυρτηερ ωορκ ωουλδ βε το ινχρεασε 
τηε χηεmιχαλ σπεχιφιχιτψ βψ χηανγινγ τηε διστανχε οφ τηε αχτυατορ φροm τηε δισπλαχεmεντ χοmπονεντ 
ανδ ινϖεστιγατε ηοω τηε ΡΦΙD σενσορ ταγ ωουλδ ρεσπονδ το α mιξτυρε οφ σολϖεντ ϖαπουρσ.  Αδδιτιοναλ 
φυρτηερ ωορκ ωουλδ βε το ινϖεστιγατε ιφ τηε αναλψτε χονχεντρατιον χουλδ βε θυαντιφιεδ φροm τηε 
σενσορ ρεσπονσε.  
 
Πρελιmιναρψ εξπεριmεντσ ιν ινκ−ϕετ πριντινγ Σψλγαρδ→ 184 ωερε περφορmεδ ωιτη τηε αιm το ωορκ 
τοωαρδσ τηε υσε οφ αδδιτιϖε mανυφαχτυρινγ ιν τηε προδυχτιον οφ ΡΦΙD ταγσ ωιτη ΠDΜΣ σενσινγ 
χοmπονεντσ.  Τηε αδδιτιον οφ ξψλενε το τηε πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 ωασ φουνδ το βε αν εφφιχιεντ 
mετηοδ το σιmυλτανεουσλψ ινχρεασε τηε συρφαχε τενσιον ανδ δεχρεασε τηε ϖισχοσιτψ οφ τηε ρεσυλτινγ 
ινκ σολυτιον το τηε δεσιρεδ ϖαλυεσ το ενσυρε πρινταβιλιτψ.  Dισχρετε δροπλετσ ωερε συχχεσσφυλλψ πριντεδ 
οντο γλασσ υσινγ α πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (5 ωτ%)−ξψλενε (95 ωτ %) ινκ.  Χυρινγ οφ τηε πριντεδ 
Σψλγαρδ→ 184 δροπλετσ ηαδ νο εφφεχτ ον τηειρ σηαπε, ηοωεϖερ, δυε το τηε σmαλλ αmουντ οφ Σψλγαρδ→ 
184 ιν τηε ινκ φορmυλατιον ονλψ α σmαλλ αmουντ ωασ λεφτ ον τηε γλασσ.  Ιτ ωασ φουνδ τηατ πριντινγ 
σεϖεραλ λαψερσ χουλδ βε αχηιεϖεδ, ηοωεϖερ, χυρινγ δυρινγ τηε πριντινγ προχεσσ ωασ ρεθυιρεδ το 
πρεϖεντ δροπλετ σπρεαδινγ ανδ σπλασηινγ ωηιχη ωουλδ ρεσυλτ ιν σατελλιτε δροπλετσ.  Χοντινυουσ 
Σψλγαρδ→ 184 φιλmσ mαδε υπ οφ α mινιmυm οφ 5 λαψερσ ανδ mαξιmυm οφ 10 λαψερσ ωερε αλσο 
συχχεσσφυλλψ πριντεδ οντο γλασσ υσινγ α πρε−χυρε Σψλγαρδ→ 184 (5 ωτ%)−ξψλενε (95 ωτ%) ινκ.  
Ινχρεασινγ τηε Σψλγαρδ→ 184 χοντεντ ιν τηε ινκ ωηιλε mαινταινινγ τηε δεσιρεδ συρφαχε τενσιον νεεδσ 
το βε φυρτηερ ινϖεστιγατεδ αλονγ ωιτη φυρτηερ οπτιmισατιον οφ πριντερ σεττινγσ. 
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40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% σιλϖερ νιτρατε−ΠςΑ χοmποσιτε φιλmσ ωερε ινϖεστιγατεδ ασ λιγητ 
σενσιτιϖε mατεριαλσ τηατ ωουλδ αχτ ασ α σηορτ χιρχυιτ (ι.ε. βεχοmε ηιγηλψ χονδυχτιϖε) ασ α ρεσυλτ οφ 
λιγητ εξποσυρε φορ τηε λιγητ σενσορ ταγ δεσιγν δεσχριβεδ ιν τηισ τηεσισ.  Σιλϖερ παρτιχλε φορmατιον ωασ 
ινϖεστιγατεδ ιν βοτη ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ ανδ φιλmσ.  Ιν τηε χασε οφ 
τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιονσ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε ονλψ φορmεδ ιν τηε σολυτιονσ τηατ ωερε εξποσεδ το 
λιγητ.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ βψ βοτη ηψδροξψλ ανδ ηψδρογεν ραδιχαλσ 
φορmεδ τηρουγη τηε πηοτολψσισ οφ ΠςΑ ανδ ωατερ, ρεσπεχτιϖελψ.  Ιτ ωασ αλσο φουνδ τηατ δισχρετε, λοω 
πολψδισπερσεδ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ ιν τηε αχιδιφιεδ 60 ωτ% ΑγΝΟ3−ΠςΑ σολυτιον ασ τηε αχιδ ωασ 
αχτινγ ασ α σταβιλισινγ αγεντ.  Ιν τηε χασε οφ τηε ΑγΝΟ3−ΠςΑ φιλmσ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ ιν βοτη 
τηε λιγητ ιρραδιατεδ ανδ νον−ιρραδιατεδ φιλmσ.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ τηατ τηε ρεδυχτιον οφ τηε σιλϖερ νιτρατε 
ιν τηε νον−ιρραδιατεδ φιλmσ ωασ χαυσεδ βψ τηε οξιδατιον οφ τηε ηψδροξψλ γρουπ ον τηε ΠςΑ βαχκβονε 
ανδ τηισ ρεαχτιον δοεσ νοτ οχχυρ ιν σολυτιον δυε το τηε ηιγη ωατερ χοντεντ.  Φροm ϖισυαλ ινσπεχτιον 
ανδ τηε ΣΕΜ ιmαγεσ ιτ ωασ χλεαρ τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ mορε θυιχκλψ ιν τηε λιγητ ιρραδιατεδ 
φιλmσ χοmπαρεδ το τηε νον−ιρραδιατεδ φιλmσ.  Ιτ ωασ σηοων τηατ σιλϖερ παρτιχλεσ ωερε φορmεδ ιν τηε 
φιλmσ, τηε ρεσυλτινγ ρεσιστιϖιτψ ϖαλυεσ οφ τηε φιλmσ ωερε τηατ οφ σεmι−χονδυχτορσ.  Ιτ ωασ χονχλυδεδ 
τηατ τηε φιλmσ χονδυχτιϖε mεχηανισm ωασ ϖια χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ ρατηερ τηαν χονταχτ 
χονδυχτιον βετωεεν τηε φορmεδ σιλϖερ παρτιχλεσ.  Λιγητ εξποσυρε ηαδ νο εφφεχτ ον τηε φιλm ρεσιστιϖιτψ 
ασ χηαργε τρανσφερ χοmπλεξεσ φορm ωιτη βοτη σιλϖερ νιτρατε ανδ σιλϖερ παρτιχλεσ.  Ινχρεασινγ τηε σιλϖερ 
νιτρατε χοντεντ νορ τρεατινγ τηε φιλmσ ωιτη ηεατ βεφορε λιγητ εξποσυρε αλσο διδ νοτ ρεσυλτ ιν 
ρεσιστιϖιτεσ ασσοχιατεδ ωιτη χονδυχτορσ.  Dυε το τηε φαχτ τηατ τηε ρεσιστιϖιτψ οφ τηε φιλmσ ωασ νοτ ϖερψ 
λοω ανδ νοτ εφφεχτεδ βψ λιγητ τηε 40 ωτ%, 60 ωτ% ανδ αχιδιφιεδ 60 ωτ% σιλϖερ νιτρατε−ΠςΑ χοmποσιτε 
φιλmσ ωερε φουνδ υνσυιταβλε το βε υσεδ ασ τηε πηοτοσενσιτιϖε mατεριαλ ιν τηε λιγητ σενσορ ταγ.  Νεω 
χανδιδατε mατεριαλσ συχη ασ πολψ Ν−ϖινψλ χαρβαζολε τρινιτροφλυορενονε mιξτυρεσ ωηιχη αρε οργανιχ 
πηοτοχονδυχτορσ σηουλδ βε φυρτηερ ινϖεστιγατεδ.  
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Αππενδιξ 
Α.1 ΝΜΡ σπεχτρυm οφ σιλανολ−τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ) (χΣτ 1000) 
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Α.2 ΝΜΡ σπεχτρυm οφ σιλανολ−τερmινατεδ πολψδιmετηψλσιλοξανε (ΠDΜΣ) (χΣτ 18000) 
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Α.3 ΝΜΡ σπεχτρυm οφ σιλανολ−τερmινατεδ πολψτριφλυοροπροπψλmετηψλσιλοξανε (ΠΤΦΠΜΣ) (χΣτ 150  ? 250) 
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 Α.4 ΝΜΡ σπεχτρυm οφ ξψλενε 
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